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Resumo

Nos ultimos anos, particulas com emissdo por up-conversion tém atraido
interesse para aplicacbes médicas, bioldgicas, fotbnica e energia devido as suas
propriedades espectroscopicas Unicas, como excitacdo no infravermelho e emisséo
no UV-Visivel. Neste trabalho, descreve-se uma sintese rapida, reprodutivel e
eficiente de microparticulas pelo método hidrotérmico de coprecipitacdo assistido por
micro-ondas e estudos estruturais, morfol6gicos e espectroscopicos. Sob a irradiagdo
de um laser de 980 nm, estas amostras exibiram emiss&o intensa no ultravioleta e
azul originadas das transicfes eletrénicas radiativas intraconfiguracionais 4f-4f dos
fons Tm®". A partir dessa emissdo, foi possivel o desenvolvimento de um
microtermémetro luminescente secundario para determinacdo de temperatura na
faixa de ~304-344 K. O principio basico deste sensor é relacionado a intensidade de
luminescéncia (LIR) de dois niveis (*D2 — 3F4 e 1G4 — 3Hs) termicamente acoplados,
obteve-se ~0,64% da sensibilidade térmica relativa maxima (Srmax) € 1,13-2,54 K da
incerteza da temperatura. Na segunda parte do trabalho foi explorada a possibilidade
de aplicar as propriedades de up-conversion em fotocatélise, juntamente ao TiOz,
conhecido como fotocatalisador. A utilizagdo conjunta, permite a coleta de luz em uma
faixa maior de energia levando a um maior aproveitamento do espectro solar para
fotocatalise heterogénea. Deste modo, o sistema responsivo a luz NIR, pode ativar
transformacdes quimicas. Como um material de suporte, aerogéis monoliticos
produzidos pela metodologia sol-gel e secagem supercritica em CO2 foram utilizados
para incorporacdo destes materiais, formando uma rede tridimensional mesoporosa
com alta area de superficie para adsorcao/catalise de moléculas organicas. Aerogéis
compositos de TiO2/NaYbF4:Tm(0,5) 160 mg apresentaram melhor desempenho de
atividade fotocatalitica para fotodegradacao de corante Cristal Violeta, ou seja, 86,1%
durante 7 h de iluminacdo com um laser de 980 nm. Na literatura cientifica, a fase
cristalina anatase do TiO2 é considerada tendo maior desempenho na fotocatélise,
poréem a estabilidade térmica em 800-1000°C deste material ainda é um grande
desafio devido a conversao para rutilo e diminuicdo drastica da area de superficie,
tornando sua aplicabilidade limitada. Perspectivas de rotas sintéticas para monitorar
parametros e poés-tratamentos sdo buscados na fotocatalise. Este trabalho propde

uma estratégia simples a partir de aerogeéis derivados de silica e TiO2 para controle da



fase cristalina em altas temperaturas de calcinacdo e estudos da sua capacidade
fotocatalitica para fotodegradacédo de CV. Resultados demonstram que este método
apresenta propriedades fisico-quimicas ideais para remediacdo ambiental, como

também permite a mudanca do cenario de aplicacdes em altas temperaturas.

Palavras-chave: Luminescéncia, metais de terras raras, processo sol-gel, didxido de

titanio, recuperacao e remediacdo ambiental.



Abstract

In recent years, up-conversion emission particles have attracted interest for
medical, biological, photonics and energy applications due to their unique
spectroscopic properties such as infrared excitation and UV-Visible emission. In this
study, a fast, reproducible and eficient synthesis of microparticles is described by co-
precipitation/microwave (MW)-assisted hydrothermal method and structural,
morphological and spectroscopic studies. Under 980 nm laser irradiation, these
samples exhibited intense ultraviolet and blue emission originating from the 4f-4f
intraconfigurational radiactive electronic transitions of the Tm3* ions. From this issue,
it was possible to develop a secondary luminescent microthermometer for temperature
determination in the range of ~304-344 K. The basic principle of this sensor is related
to luminescence intensity (LIR) of thermally coupled two levels (D2 — °F4 e 1G4 —
3He), 0.64% of the maximum relative thermal sensitivity (Sr max) and 1.13-2.54 K of
the temperature uncertainty were obtained. In the second part of the study, the
possibility of applying the up-conversion properties in photocatalysis was explored,
together with TiO2, known for its photocatalytic properties. The combined usage allows
the collection of light in a wider range of energy, leading to a greater use of the solar
spectrum for heterogeneous photocatalysis. Thus, the system responsive to NIR light,
can activate chemical transformations. As a support material, monolithic aerogels
produced by the sol-gel methodology and supercritical drying in CO2 were used to
incorporate these materials, forming a three-dimensional mesoporous network with
high surface area for adsorption of organic molecules, the crystal violet (CV) dye being
chosen for this purpose. TiO2/NaYbF4:Tm(0.5) 160 mg composite aerogels presented
better photocatalytic activity performance for CV photodegradation, in other words,
86.1% during 7 h of illumination with a 980 nm laser. In the scientific literature, TiO2
anatase crystalline phase is considered to have better performance in photocatalysis,
but the thermal stability at 800-1000°C of this material is still a great challenge due to
its conversion to rutile and a drastic decrease in the surface area, making its
applicability limited. Perspectives of synthetic routes to monitor parameters and post-
treatments are sought in photocatalysis. This work proposes a simple strategy from
silica and TiO2 derived aerogels to control the crystalline phase at high calcination

temperatures and studies of its photocatalytic capacity for CV photodegradation.



Results demonstrate that this method has ideal physicochemical properties for
environmental remediation, as well as allowing for changing the scenario of high

temperature applications.

Keywords: Luminescence, rare earth metals, sol-gel process, titanium dioxide,

environmental recovery and remediation.
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1. Introducéo
1.1 Luminescéncia

Desde os primérdios, os fenbmenos luminescentes estiveram envolvidos na
vida humana. A luz da aurora boreal e vaga-lumes podem ser mencionados como
resultantes de uma luminescéncia natural. Relatos foram constatados desde os contos
miticos da india Antiga, China e Jap&o aos fildsofos da Grécia Antiga como Euripedes
(480-406 a.C.) e Aristoteles (384-322 a.C.).!

O termo conhecido como luminescéncia € derivado da etimologia da palavra
em latim (Ilimen= luz). Foi introduzido por Eilhard Wiedemann em 1888 como
luminescenz salientando os fendmenos de luz ndo condicionados ao aumento da
temperatura, ou seja, a incandescéncia.

De maneira geral, a sua definicdo provém da emisséao de luz quando um ion ou
uma molécula absorvem energia de um estimulo fisico externo, tal como
eletromagnética (fotoluminescéncia), feixe de elétrons (catodoluminescéncia),
radiacdo ionizante (radioluminescéncia), reacdes quimicas de organismos Vvivos
(bioluminescéncia), etc. No caso deste trabalho, o foco se concentra no estudo da
fotoluminescéncia ocasionada pela absorcao de fétons.

Materiais luminescentes (ou luminéforo), convertem a energia em radiacao
eletromagnética nas regides espectrais do ultravioleta, visivel ou infravermelho
préximo. Estes sélidos inorganicos, em sua maioria, compde uma rede hospedeira,
normalmente dopada com outros elementos e um centro luminescente conhecido
como ativador (A).>* A titulo de exemplo, um material luminescente composto por
Al203:Cr3* (rubi) tem como rede hospedeira, Al2Os, e ion ativador, Cr®*. Para este
modelo, a luminescéncia € iniciada pela absorcdo da radiacdo incidente pelo ion
ativador, promovendo elétrons do estado fundamental para o estado excitado (Fig.1).
Em seguida, do estado excitado decai para um estado de menor energia emitindo
radiacdo. Entretanto, este processo radiativo tem um competidor na forma de energia
nao radiativa no qual retorna para o estado fundamental. A fim de desenvolver
materiais com eficiéncia satisfatoria de luminescéncia, o processo ndo-radiativo deve
ser suprimido. Deste modo, um ion sensibilizador (S) pode ser introduzido para
absorver a radiacdo e transferi-la para o ion ativador (A) o qual luminesce apos o

decaimento para o estado de menor energia.
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. Estado excitado

A S* NR A]‘*
TE Az*
Absorcao R NR
Excitacao Emissao|Luminescéncia
A S—L — A

Estado fundamental

Figura 1: Esquema simplificado do processo de luminescéncia do estado fundamental
para o estado excitado e transferéncia de energia de um centro sensibilizador (S) para
um centro ativador (A).5

As propriedades dos fétons emitidos estdo relacionadas a natureza do estado
excitado envolvido no processo de emissdo. Deste modo, podem resultar dois
processos: a fluorescéncia e a fosforescéncia. Se o estado excitado envolvido for um
singleto (Sn) (spin do elétron ndo muda a sua orientacao no orbital excitado) € obtida
a fluorescéncia. Esta é caracterizada por tempos de vida mais curtos (ns), o qual é
definido pela média do tempo em que um material luminescente passa no seu estado
excitado antes de retornar ao estado fundamental. Por outro lado, se a emisséo de luz
resultar de um estado excitado tripleto (spin do elétron muda a orientagdo no orbital
excitado e fica emparelhado com outro elétron que manteve-se no estado
fundamental) é obtida a fosforescéncia. Esta é caracterizada por tempos de vida mais

longos (ms).®

+ +
Ho- 4

Estado Estado Estado
fundamental ef(CItlado excitado
singleto singleto tripleto

Figura 2: Representacdo esquematica dos estados singleto e tripleto. ’
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1.2 Os ions Terras-raras

Os elementos chamados de Terras-raras (TR) se referem aos metais
lantanideos (Ln), que seguem desde o Lantanio (Z=57) ao Lutécio (Z=71), além da
insercdo do Escandio (Z=21) e itrio (Z=39).8 A Figura 3 representa as suas

localizacBes na tabela periddica.

b
w -
(2]

Fi

57 58 59 60 61 62 6.

La Ce Pr Nd Pm Sm Eu

64 65

Gd Th Dy

67 68 69 70

Ho Er Tm Yb Lu

Figura 3: Tabela periddica da posicao em destaque para os elementos terras-
raras.

O termo terras-raras provém do século XVIII e XIX, uma vez que os elementos
relacionados a essa classe eram dificeis de serem extraidos a partir dos seus oxidos
metalicos. Portanto, eram pouco explorados e considerados raros.® Com a evolugédo
tecnoldgica e o desenvolvimento das técnicas de separacdo para obtencdo destes
elementos puros, logo foi compreendido que eram abundantes na crosta terrestre,
com excecédo do tulio e lutécio.1°

Segundo o ultimo relatério do Servico Geoldgico dos Estados Unidos (USGS),
as reservas de TR no mundo se concentram principalmente na China, Vietna, Brasil e
Russia, sendo que sdo estimadas em aproximadamente 120 milhdes de toneladas de
seus 6xidos.!! Ao longo dos anos, a China estabeleceu um monopélio do mercado,
dada as suas vendas a baixo custo, o que levou a diminuicdo da producédo de bens
industriais de alto valor agregado dos outros paises. Em 2010, com a reduc¢éo das
cotas de exportacdo, houve uma retomada do setor ocasionando uma elevacéo dos

valores internacionais do mercado.!?
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Materiais desenvolvidos a partir destes elementos sdo fundamentais para o
design e operacdo de tecnologias de ponta, em virtude das suas propriedades
magnéticas, Opticas e cataliticas. A indastria de TR fomenta diversas areas
econdmicas do mundo,'® bem como vem provendo mudancas para o uso de energia
limpa e sustentavel com um extenso campo de aplicagées,'* como por exemplo,
LEDs,'® dispositivos para energia fotovoltaica,® bioimageamento,'’ fotocatalise,*®
nanotermometria,’® entre outros.

Os atomos neutros apresentam em comum a configuracao eletrénica na ordem
energética como [Xe] 6s? 4f" 5d%, onde 0 < n < 14 e x=1 para La, Ce, Gd e Lu (x=0
para os restantes). Porém, nota-se que a sequéncia crescente do namero quantico
principal seria: [Kr] 4d'° 4f", 552, 5p8, 5d, 6s?. Assim, o subnivel mais energético (4f)
ndo se situa na camada mais externa do atomo. De fato, é protegido do ambiente
guimico pelos elétrons das camadas mais externas 5s e 5p. Por este fundamento, séo
conhecidos como elementos de transicdo interna. Todavia, a IUPAC sugere o0 termo
“elemento de transi¢do” para aqueles metais com o subnivel d parcialmente ocupado.®
O favorecimento da blindagem confere caracteristicas espectroscopicas distintas, um

alto carater idnico e extensédo radial delimitada,?° conforme a Fig. 4.

14 1 I 1 1 I I I I I I 1 | I I 1 | ) 1 1

= l"'rlr-"""'q'! - 4f -
1.2} ; _____ Sp
- —=6s _
6s -
5
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~ -
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\"\‘.

et WA R TR N S R T M et SOUT M |

38 46 54 6.2 7.0
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Figura 4: Distribuicdo de carga radial para os orbitais 4f, 5s, 5p e 6s em funcéo

da distancia r do nucleo do atomo. Adaptado da referéncia 21.
28



Devido a constancia do estado de oxidacao trivalente (TR®*), estes elementos
se destacam por apresentarem propriedades quimicas e fisicas semelhantes, apesar
das pequenas distingdes na reatividade que podem suceder em funcao da diminuigao
dos raios ibnicos quando o numero atdmico aumenta ao longo do periodo. Tal
processo € chamado de “contragdo lantanidica”. Uma possivel explicacdo é
referenciada em virtude da carga nuclear efetiva ou como consequéncia do aumento
da carga nuclear efetiva sem compensacdo por meio da alteracdo do arranjo
geométrico em torno dos seus céations. Sabe-se que o tamanho de um atomo aumenta
a medida em que aumenta o0 numero atdémico (Z) dentro de uma familia, uma vez que
uma nova camada é adicionada para cada periodo subsequente. A carga nuclear
efetiva (Zer) esta relacionada ao numero prétons presentes no nucleo do atomo, bem
como efeitos de blindagem eletrénica. Em uma camada, cada elétron é protegido
desta decorréncia por outros elétrons que estdo nesta mesma ou por uma mais
interna. Neste caso, os orbitais 4f sdo preenchidos, porém blindam fracamente os
orbitais 5s, 5p e 6s, resultando no aumento da carga nuclear efetiva e afinal, a
diminuicdo do raio idnico.%2%24

Quanto a disposicdo espacial dos atomos, o numero de coordenacdo em
lantanideos que € associado exclusivamente por fatores estéricos também sofre uma

diminuicéo, no qual é evidenciado para ions trivalentes (Fig 5).192°

/’"' /\
'l C (or ) ( I ELD 6d )b )(Dy ) Ho ) Er) )
S \/\ m )(Eu )(6d)(1b )(Dy)(Ho) Er) (Tm)(Vb) 1w
r/A (NC 8) 1,143 1,109 1,066 1,027 1,004 0,985
r/A (NC 9) 1,196 1,163 1,120 1,083 1,062 1,042

([l

Figura 5: Representacao do efeito de contragdo dos lantanideos. O valor de “r
corresponde ao raio iénico em Angstroms e “NC” é o nimero de coordenagdo dos
elementos em vermelho. 26

A inexisténcia de carater direcional da ligacdo essencialmente ibnica € o
resultado da pouca influéncia do campo ligante.>?° Assim como apontado, a
blindagem no orbital 4f pelos orbitais 5s e 5p conferem propriedades eletrbnicas
distintas, isso resulta em linhas de absorcdo e emissao particularmente estreitas e
nitidas desde a regido do ultravioleta até o infravermelho da radiacéo eletromagnética

oriundas das transi¢des eletronicas configuracionais f-f.
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As linhas de emissédo podem variar significativamente com a pureza da amostra
e diferentes matrizes inorganicas na qual os fons séo introduzidos.?” Medidas
experimentais indicam um alargamento quando ha uma mudanca na rede hospedeira,
uma vez que os atomos podem interagir entre si e com a vizinhancga.?®

Além das transi¢cdes eletrbnicas mencionadas, as quais sao frequentemente
associadas pela luminescéncia destes elementos, também sdo provaveis as
transicdes 4f" e 4f"15d. A atribuicdo dos subniveis eletrdnicos dos ions terras-raras é

baseada no diagrama de niveis de energia publicado por Dieke. (Fig. 6)
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Figura 6: Niveis de energia das configuracdes 4f" (esquerdo, vermelho) e 4f™
15d! (direito, preto) dos lantanideos trivalentes.

As hipo6teses sugeridas até a década de 30 ainda ndo elucidavam sobre a
origem das linhas de emissdo em ions TR3*. O desenvolvimento de novos modelos
tedricos revelou-se necessario para este entendimento. Desta maneira, foram
inspirados na mecéanica quantica e posteriormente, na concepcdo de divisdo do
campo cristalino.?’

Em 1937, Van Vleck? atribuiu ao principio dos picos espectrais nitidos as
transicbes f-f intraconfiguracionais e o0s mais amplos as transicbes d-f
interconfiguracionais. Assim, constatou que as transi¢oes f-f com maior intensidade
tinham a natureza de dipolo elétrico, ao passo que as de menor magnitude,

demonstraram carater de dipolo magnético.
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Porém, de acordo com Laporte, as transicbes f-f via dipolo elétrico séo
proibidas, em razdo dos niveis envolvidos apresentarem configuracdes de mesma
paridade. Geralmente sao caracterizadas por tempos de vida longos, de
microssegundos a milissegundos. Isso justifica o baixo coeficiente de absortividade
molar analisados em cétions trivalentes o qual dificultam a excitac&o direta de um ion
lantanideo e consequentemente, resultando em luminescéncia fraca. Neste caso, uma
forma para reverter este processo seria pela excitacdo indireta usando ligantes
organicos com largas sessfes transversais. Esta sensibilizacdo € conhecida na
literatura como “efeito antena”.

Trabalhos subsequentes levaram ao prosseguimento da Teoria de Judd-Ofelt,
um verdadeiro avango no campo de espectroscopia de terras-raras principalmente
para materiais dopados, baseada em célculos matematicos. Aproximacdes permitem
a obtencdo de parametros como, a intensidade de transicdo 4f-4f, tempos de vida

radiativos de estado excitado, probabilidades de transferéncia de energia etc.31-32

1.3 Converséao ascendente de energia (up-conversion, UC)

Nos ultimos anos, o fendmeno de conversao ascendente de energia, ou em
inglés conhecido como “up-conversion”, tem sido objeto de estudo para converter
radiacdo NIR em luz visivel. E um processo 6ptico ndo-linear baseado no principio de
emissdo anti-Stokes, onde ocorre a conversao de fétons de menor energia (luz NIR)
em fétons de maior energia (luz visivel ou UV). Para este fim, requer a absorcéo de
dois ou mais fotons para proporcionar energia suficiente e realizar a emisséo por up-
conversion.33

Desde a década de 60, a partir da investigacdo pioneira da emissao de ions
Er3* pelo bombeamento de ions Yb %* em uma matriz de vidro surgiram pesquisas
nesta area, principalmente para amplificacdo do entendimento das propriedades
espectroscopicas e aplicacbes de terras-raras.®*

Materiais hospedeiros ideais sdo aqueles com baixas energias de fénon e
fornecem propriedades Opticas de up-conversion exclusivas, incluindo aumento na
eficiéncia, perfil de emisséo e diminuicdo de perdas ndo radiativas. Até 0 momento
presente, o NaYFs4 tem sido considerado o hospedeiro mais promissor para este
cenario. Ademais, os dopantes (sensibilizador e ativador) sdo inseridos na rede
hospedeira em concentra¢cées moderadamente baixas. Em geral, ~20 mol% para o

sensibilizador e <2 mol% para o ativador.
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A maior parte dos ions TR3* (exceto os ions La3*, Ce®, Yb% e Lu®") sdo
apropriados para contribuir como ativadores, pois possuem mais de um nivel de
excitacdo. Contudo, os fons Er®*, Tm3" e Ho®** com seus niveis de energia na forma
de uma escada sdo os mais usados para resultar emissédo de conversdo ascendente
de energia, quando excitados em 980 nm.

Para sensibilizador, o ion Yb3 se destaca devido a secdo transversal de
absorcdo ser maior comparado aos elementos usados como ativadores. Além disso,
a sua transicdo ?F72 — 2Fsi2 € ressonante com muitas transicées f-f do que Er3*, Tm3*
e Ho3*, por exemplo, favorecendo a transferéncia de energia a partir do Yb3*.

Diferentes mecanismos podem gerar o processo de up-conversion, sendo 0s
mais eficientes os denominados de conversdo ascendente de energia por absor¢ao
do estado excitado (excited state absorption, ESA) e transferéncia de energia (energy
transfer up-conversion, ETU) representados pela Fig. 7. Os demais mecanismos,
sensibilizacdo cooperativa, luminescéncia cooperativa, excitacdo por absorcdo de
dois fétons e geracdo de segundo harménico (GSH) ndo serdo abordados por
apresentarem eficiéncias baixas, absorcdo de dois fétons e formacédo de segundo
harmonico apds excitagdo com laser pulsado e de alta densidade de poténcia (~10°
W.cm).

lonl “Ss_ lon2

Figura 7: Principais processos de up-conversion em lantanideos: (a) absorcéo
de estado excitado (ESA), (b) transferéncia de energia (ETU).

O mecanismo de absorcéao de estado excitado (ESA), também designado como
absorcdo sequencial de dois fotons, € o Unico processo que ocorre em materiais
contendo concentracdes baixas de dopantes, sendo a eficiéncia independente deste
fator. Se baseia na absorcdo sequencial de dois fétons por meio de um Unico ion
ativador e necessita de um arranjo em forma de escada dos estados de energia.
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Conforme mostrado na Figura 7 a), um ion no estado fundamental é excitado para o
nivel E1 (estado excitado intermediario). Este ultimo estado apresenta um tempo de
vida longo, logo, antes que possa declinar para o estado fundamental novamente, é
promovido por um segundo féton para um estado mais excitado (E2). Assim, a
emissao do material € proporcionada.

Diferentemente de ESA, o processo ET envolve dois ions vizinhos
(sensibilizador e ativador) em altas concentragbes, sendo este um parametro
importante para definir uma alta eficiéncia. De acordo, com a Figura 7 b), o
sensibilizador (ion 1) absorve um foton e em seguida, € excitado do estado
fundamental para o metaestavel (E1). Assim, transfere consecutivamente a energia
coletada para o estado fundamental (G) e para o ion ativador (ion 2), no estado
excitado (E1). Posteriormente, promovido para o estado excitado (E2), ao passo que
o sensibilizador (ion 1) relaxa para o estado fundamental (G) duas vezes.333536

Um modo para calcular os mecanismos de transferéncia de energia € dado
pelas medidas da curva de poténcia. O comportamento da poténcia emitida é
quantificado pelo ion ativador em funcéo da poténcia absorvida pelo ion sensibilizador.

A intensidade de emissdo e a poténcia da intensidade da fonte de excitacao
sdo grandezas diretamente proporcionais para um processo de UC insaturado, no
qual é proposto pela lei da poténcia:

lup oc PP Q)

Onde | é a intensidade de emissdao de UC integrada por Fit Gauss e P € a
poténcia de excitacdo ou a densidade de poténcia de excitacao do laser. A relacdo de
| em funcdo de P em uma escala log-log disponibiliza o valor do coeficiente angular
(n) no qual é definido pelo numero de fétons necessarios do estado fundamental de
fons terras-raras para popular um estado excitado.3’

Teoricamente, sdo esperados em processos UC para NaYF4Yb3/Tm3* n= 1,
2, 3, 4 e até 5 fotons.3® Porém, na realidade, o mecanismo envolvendo os niveis de
energia pode ser mais complexo do que os diagramas previstos. De fato, podem
acontecer desvios da equacéao (1), que foi atribuido principalmente a competicao entre
decaimento linear e processos de conversao ascendente de energia pela diminui¢ao
de estados excitados intermediarios em TR3*.3% A dependéncia da intensidade de
luminescéncia neste processo com a poténcia do laser propende a diminuicdo da

inclinacdo (valor do coeficiente angular) a medida em que ha um aumento da
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excitacdo. Esta decorréncia € relacionada a uma “saturagédo” induzida por um efeito
térmico que direciona uma supressdo no processo UC.40

Chen e colaboradores, estudaram esta analogia em nanocristais de
Tm3%Yb3*:B-YFs incorporados em uma vitroceramica. Como observado na Tabela 1,
os valores do numero de fotons variaram de acordo com a poténcia do laser utilizada.

Tabela 1: Valores do coeficiente angular (n) quando a amostra foi excitada em

diferentes poténcias com um laser de 976 nm.*!

Transicdes eletrénicas P <100 mW P> 100 mW
- Ues%Fe 454 1,97
1D2>—3He 3,79 1,43
1D2—3F4 3,83 1,58
1G4—3He 2,64 1,15

Adicionalmente, outro parametro proporcional a poténcia condizente ao valor
maximo para o inicio do regime de saturacdo é o rendimento quéantico. Dado que a
conversdo ascendente de energia é constituida de um processo nao linear, a sua
eficiéncia é dada pela medicdo do rendimento quéantico absoluto conforme definido

pela equagéo 2:4

QUC =

(nimero de f6tons emitidos) (2)
(nimero de fétons absorvidos)

O registro de espectros de up-conversion geralmente sdo dispostos em
unidades de comprimento de onda, porém para uma melhor compressao fisica dos
dados, sdo atribuidos em funcéo da energia. A conversdo de comprimento de onda

para energia é realizada pela equacéao 3.

h
E=7 (3)
Em razdo da relacdo inversa entre comprimento de onda e energia, 0S
intervalos dA no espectro de comprimento de onda n&o s&o uniformemente
dimensionados em todo o0 espectro de energia. Se o sinal analisado for apontado como
uma fungdo em comprimento de onda, particularmente f (A\), com base na conservagao

de energia, é obtida a posterior relagéo:

fE)E = f(A)dA (4)

Mediante a combinagéo da equacao 3 e 4, estes dados séao convertidos por um

fator chamado de transformacao Jacobiana (equacao 5). O sinal negativo pode ser
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desprezado, uma vez que expressa somente dire¢cdes opostas para o intervalo de

integracdo em comprimento de onda e energia empregado anteriormente.

fE) =fWE= D (5) = —FWDz (5)

E

Para um espectro normalizado com um Unico pico estreito, em geral, a
aplicacéo da transformada Jacobiana terd pouco efeito. Contudo, quando hé& varios
picos presentes em uma grande faixa espectral de energia, séo observadas diferencas

relevantes.*3

1.4 Oion Tm3*

O tulio € um elemento terra-rara Unico e menos abundante na crosta terrestre,
uma vez que representa apenas 0,5 ppm, ao passo que o lantanio e cério, por
exemplo, estdo presentes em 30 e 60 ppm, respectivamente.**° A representacdo da
configuracéo eletronica para o &tomo de tulio é dada por [Xe] 4f136s2. Contudo, quando
€ inserido em uma matriz hospedeira como um dopante, pode ser apresentado como

um fon trivalente (Tm3*) seguindo uma configuracéo eletronica [Xe]4f2.46

As propriedades de luminescéncia deste elemento no estado solido ja sdo bem
compreendidas. Estudos da sua emissdo de up-conversion por transferéncia de
energia do fon Yb3* apds excitacdo com laser de 980 nm sdo apresentadas na regido
do azul (250-400 nm) até o vermelho (650-800 nm), ambas na mesma faixa espectral

de absorcao de corantes organicos e de materiais semicondutores.

Os compostos contendo o ion Tm3* como ativador tém ganhado interesse em
varias aplicacdes fotofisicas em comparacdo a energia de fonon baixas de muitos
materiais cristalinos. Geralmente, a concentragéo ideal relatada para este elemento
em uma matriz hospedeira NaYFs4 é baixa (0,2-0,5 mol%) sob a irradiacdo de

excitacdo abaixo de 100 W.cm=2 (com 20—40 mol% Yb3").

A estrutura de nivel de energia apresenta uma lacuna grande entre os estados
D2, !G4 e seus niveis inferiores vizinhos (Figura 8). Como resultado, isso inibe
transicbes multifotdbnicas ndo radiativas o0 que em contrapartida, desviariam a
populacao de fotons nestes niveis antes que permitisse a emissao de luz. A sua banda
de emisséao intensa no vermelho referente a transicéo eletronica 3Hs—3Hs é bastante

estudada. No entanto, vale enfatizar também que ha outras transi¢des eletronicas de
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grande importancia, como por exemplo, a tle—3He na regido do azul para converter a

luz NIR em UV-Vis na fotocatalise.

Tm3* (4f12)
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Figura 8: Diagrama do nivel de energia do ion Tm3*.47

Na literatura, sdo sugeridos dois possiveis esquemas para excitar ions tulio
pelos niveis G4 ou D2 por conversdo ascendente de energia. Primeiramente, a
promocéo de elétrons do estado fundamental (3Hs) para um estado intermediario (3Ha).
Em seguida, sdo excitados para um nivel superior (:D2) no qual ocorre a transicdo
'D2—3F4 que proporciona a emissdo da radiagdo azul. Outra possibilidade de
excitacdo requer um aumento consideravel da populacéo do nivel de energia 3F4para
ocorrer a promocdo para o 1G4 e assim, a emissdo da radiacdo azul pela transicédo
eletronica 1G4—3He. 354749

Neste trabalho, particulas de up-conversion (UCPs) de Tm3* como ion ativador
dopadas em uma matriz hospedeira NaYbF4 foram desenvolvidas para avaliar as suas
propriedades espectroscopicas e possiveis aplicacdes em termometria e fotocatalise.

Matrizes NaYbF4tem atraido cada vez mais atencdo pela sua grande secao
transversal de absor¢éo e alta eficiéncia de transferéncia de energia. Além disso, na
literatura € reportado como uma abordagem para alcancar melhores propriedades de
luminescéncia de up-conversion ou comparaveis as matrizes de NaYFs e NaGdF4.%°
Por isso, a escolha da matriz NaYbF4foi realizada para aumentar a concentracao do

fon Yb®" e para que pudessem captar mais eficientemente os fétons NIR,
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consequentemente uma maior transferéncia de energia para os ions Tm3* e aumento

da intensidade de emisséo das particulas.

1.5 Termometria éptica
1.5.1 O conceito de temperatura

A temperatura é uma propriedade intensiva que influencia processos quimicos
e fisicos. Primeiramente, a definicdo de temperatura esta relacionada com a tendéncia
de um corpo em trocar energia espontaneamente para 0 ambiente em que se
encontra. Uma forma de energia, a energia cinética, € associada ao movimento das
moléculas ou &tomos, sendo assim, quanto maior for a velocidade, mais calor é gerado
e como resultado, maior a temperatura do sistema. Porém, esse modelo é aceitavel
somente para um sistema de gas ideal monoatémico.

De acordo com a lei zero da termodindmica, dois sistemas estdo
separadamente em equilibrio térmico com outro terceiro, logo, trocam energia e se
encontram em equilibrio térmico entre si. Neste caso, a temperatura pode ser medida
por uma referéncia. A vista disso, a lei do gas ideal pode ser aplicada pela equagéo
6:

PV

T=— (6)

P: presséo;

V: volume;

n: numero de mols;

R: constante universal dos gases (8,31 J/mol K);

T: temperatura em kelvin do géas.5->3

De outra forma, a temperatura pode ser definida pela derivada da entropia em
relacdo a derivada da energia interna, com volume e namero de particulas constantes

(equagdo 7).%
_1_ (05
U’T - (aU)V'N (7)

A temperatura ndo pode ser determinada diretamente, por isso, estudos tém
sido desenvolvidos para alcancar boa preciséo e resolu¢cdo nano/microespacial. Uma
area de grande destaque € a nanotermometria, sensores de temperatura sdo usados
para deteccdo da alteracdo nas propriedades de um material no qual € relativa a

mudanca de temperatura. Nesse sentido, surgem novas perspectivas para a
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miniaturizacdo de dispositivos para aplicacdo em diferentes areas como fotbnica,
nanoeletrénica, medicina, indUstria e vida diaria.>>>¢

Neste trabalho, a emissao por up-conversion das UCPs foi estudada para seu
uso em termometria.

1.5.2 Classificacdo de termbémetros

Por via de regra, os termdémetros séo classificados em termdmetros primarios
e secundarios. A diferenca entre eles provém da afericdo da temperatura
fundamentada no principio de leis termodinamicas e calibracédo do sensor.

Termdmetros primarios sao descritos por equacdes de estado definidas, sendo
os valores obtidos referentes a temperatura absoluta sem o uso de calibracdo. Ja
termdmetros secundarios necessitam ser calibrados externamente por um termdémetro
de referéncia.

Conforme a natureza de contato do sensor de temperatura e a amostra a ser
analisado, os termdémetros podem ser divididos em:

a) Termdmetros invasivos (ou de contato): a resposta é obtida pelo contato
direto do sensor com 0 meio, como por exemplo, termopares.

b) Termbémetros ndo invasivos (sem contato): a resposta é obtida a partir de
uma observacéo remota, como por exemplo, luminescéncia.®’

1.5.3 Termdmetros luminescentes

A temperatura é uma das principais variaveis que influenciam na emisséo de
luminescéncia. A dependéncia das propriedades luminescentes de um material
termografico com a temperatura a fim de alcancar a deteccdo térmica por analise
temporal ou espectral da emissdo € estudada pela técnica Optica chamada de
termometria de luminescéncia.

A mudanca de temperatura afeta o nimero de fétons emitidos a partir de
diferentes mecanismos que por sequéncia, também as propriedades de
luminescéncia, como por exemplo, a intensidade de emisséo, desvio espectral, tempo
de vida, polarizacéo, formato e largura da banda. (Figura 9).58

O destaque destes termdmetros comparados aos convencionais € devido a sua
alta sensibilidade, resposta rapida e execu¢do ndo invasiva, trazendo um novo cenario
para mapeamento de temperatura em escala reduzida, no qual o uso de termémetros

de contato séo limitados.>°
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Dentre estes materiais, podem ser referidos os materiais dopados com ions
Ln3*, corantes organicos, quantum dots, entre outros. S&do reportados na literatura,
uma extensa faixa de temperatura de termémetros dopados com ions Ln3*, desde
valores criogénicos (T <100 K) a fisiologicos (298-323 K), especialmente nos ultimos
anos, compreendendo polimeros, estruturas metalicas-organicas (MOFs, do inglés
metal organic frameworks), particulas de up-conversion, hibridos organicos-
inorganicos, complexos de quelato, etc. 56-57

Geralmente, os ions mais usados sdo Er** e Nd3*, uma vez que seus niveis
termicamente acoplados se encontram nas faixas espectrais do visivel e NIR ou
também os ions Tm3* para resultar em termémetros secundarios no UV-visivel-NIR ou
NIR-NIR.60-63

Neste processo, as abordagens para as medidas realizadas sado o
deslocamento espectral de uma determinada transicdo, medicdes de intensidade de
emissdo, usando a intensidade integrada de uma Unica transicdo ou de duas
transi¢cdes, tempo de vida da fluorescéncia, usando os perfis de decaimento dos
estados excitados emissores. A mais convencional é aferir a temperatura absoluta de
duas transicdes eletrbnicas resultantes de niveis termicamente acoplados (ou dois

componentes Stark de um estado excitado) em equilibrio térmico.%6-57

Intensidade

Posigdo do pico || Uma transigio  |Duas transigﬁej| Lﬂ'i]g“": da Tempo de vida
anda

Intensidade
Intensidade

Comprimento de onda

Baixa temperatura
Alta temperatura

Figura 9: Comparagdo esqueméatica de abordagens de deteccdo de
temperatura. Adaptado da referéncia 64.
1.5.4 Deteccao baseada na intensidade de luminescéncia (LIR)

Um método de deteccéo de temperatura amplamente empregado € a técnica
da razdo da intensidade de luminescéncia (LIR, do inglés Luminescence intensity

ratio).
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Como citado anteriormente, esse método € aplicado para estudar a razéo entre
duas transicdes eletrbnicas entre niveis energicamente proximos, ou seja, um estado
de quase equilibrio termodindmico (com separa¢des energéticas na ordem de energia
térmica ksT e OE variando de 200 a 2000 cm™). Tais niveis emissores ndo podem
estar muito distantes em energia, pois assim ndo serd possivel detectar sua
termalizacdo. Em vista disso, esta razao pode ser representada por uma distribuicéo
de populacéo chamada de distribuicdo de Boltzmann. Matematicamente, N1 e N2 s&o

as populagées dos estados |1) e |2) , estdo relacionados por:

N; = %N1 exp (—,STET) (8)
g1 e gz2: degenerescéncias dos dois niveis;
ke: constante de Boltzmann;
OE: diferenca de energia entre os baricentros das bandas de emissédo [1) — |0) e
12) —10) ;
T: temperatura.
A equagdo, assim, pode ser escrita:

A = 92202102 exp (— 8—E) = Bexp (— 6—E) (9)

g1401hvo1 kgT kgT

1.5.5 Figuras de mérito para a andlise de desempenho em termometria

A quantificacdo do desempenho de termémetros luminescentes raciométricos
é realizada a partir de alguns parametros, como por exemplo, a sensibilidade térmica
relativa, incerteza de temperatura, resolucdo espacial e temporal, repetibilidade e
reprodutibilidade.

A conversdo da intensidade integrada de emissdo deve ser convertida em
temperatura. Essa transformacéo € dada pelo parametro termomeétrico (A), onde l1 e

I2sdo as intensidades integradas de duas transigdes:

A= (10)

I
Deve ser evidenciado que para o calculo do paradmetro termométrico A, os
espectros de emissao devem ser representados como uma fungéo de energia e néo
comprimento de onda, bem como apontado previamente pela equacdo 5
(transformacao Jacobiana). Apesar de ser pouco usada na area de termometria, a

literatura cientifica sugere esta converséao principalmente para espectros que exibem
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varios picos ao decorrer de uma ampla faixa de energia e com diferentes larguras de
banda, assim descrever precisamente a estrutura eletrénica do material analisado.

A taxa de mudanca do parametro termométrico (A), em resposta a mudanca de
temperatura, dependendo das variacdes termicamente induzidas, & dada pela

sensibilidade térmica absoluta (Sa):

_aA

Sa—g

(11)
Porém, para comparar a performance de termémetros distintos, independente
da natureza e operando por diferentes principios fisicos, a sensibilidade térmica

relativa (Sr) deve ser empregada:

_ 1|0
s =3l (12)

A sensibilidade relativa (Sr) é dada por % K™.
A menor temperatura resolvivel pelo termémetro, dependendo ndo s6 do
material, mas também da configuracdo experimental € dada pela incerteza da

temperatura (6T). Outra denominacao € resolucédo da temperatura.

1 6A
6T == S_rf (13)

Sendo 0A, a incerteza de A, o qual é determinado pelos erros das areas
integradas (l1 e I2).

O seu surgimento € associado a configuracdo da deteccdo experimental, as
condicBes de aquisicdo e a relacdo sinal-ruido.

Repetibilidade e reprodutibilidade sao relacionados a precisao de um sistema
de medicdo, o que é fundamental para aplicacdes que necessitam de monitoramento
continuo. Repetibilidade € atribuida a uma variedade de repeti¢cdes feitas usando um
termémetro para obter o mesmo resultado. Em alternativa, a reprodutibilidade é

atribuida a variacées da medida sob diferentes condicdes.%6-57

1.6 Metodologia sol-gel

A metodologia sol-gel corresponde na preparacdo de uma rede inorganica por
reacfes quimicas de precursores em solugdo a baixa temperatura, tipicamente
envolvendo reagbes de hidrdlise e policondensagdo. Por meio do controle da
morfologia e porosidade no estagio inicial, sdo obtidos materiais puros e homogéneos

de grande relevancia (seja na forma compacta, pés ultrafinos, porosa, fibras ou filmes
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finos pelas técnicas de spin e dip-coating). A Fig. 10 representa diferentes formas de

materiais obtidos pelo processo sol-gel.6°-66
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Figura 10: Esquema do processo Sol-gel e os possiveis produtos obtidos nas
diferentes condicfes de sintese empregadas. Adaptada de [67].

As propriedades fisico-quimicas destes materiais vdo depender do material
precursor definido, da metodologia de preparacéo e do processamento do material,
especificamente da temperatura usada na fase inicial de sua preparacao,
procedimento de secagem e densificacéo.%®

A transformacéo do sol para gel se inicia pelo sol, uma suspensao estavel de
particulas coloidais (amorfas ou cristalinas) em um liquido. Elas podem ser
subestruturas densas, porosas ou poliméricas.

O gel consiste em um material bifasico, cuja fase sélida € formada por particulas
esféricas de mesma dimensao dispostas continuamente sem exceder o limite da fase
liguida. Normalmente, pode ser obtido por:

1) Agregacao de particulas coloidais (gel coloidal);

2) Hidrolise e policondensacédo usando como material precursor um alcoxido
metalico (gel polimérico).65-66. 69

Em geral, a fase de gelificacdo (desenvolvimento dos géis) ocorre em funcgéo
da transformacéo de sol para gel. Em um modelo dito coloidal, pequenas particulas
distribuidas homogeneamente em um meio de disperséo colidem umas com as outras.

Conforme a natureza quimica e a superficie das particulas, o0 meio dispersivo podera
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ser alterado de acordo com solventes muito polares a apolares. Estas particulas
estardo sujeitas a um movimento browniano constante, ou seja, um fenémeno térmico
associado a temperatura do solvente.

A facilidade da formagdo de aglomerados das particulas sol poderia levar a
sedimentacdo. Neste caso, 0 movimento térmico € essencial para a sua estabilidade,
assim, impossibilita que se assentem e provoca colisbes entre elas. Em sua
vizinhanca, as particulas interagem via diferentes forcas interparticulas em que podem
variar de altamente atrativas a repulsivas de acordo com o sistema. Em condi¢des
reversiveis, as forcas de van der Waals ou ligacdes de hidrogénio sdo predominantes.

Para impedir este efeito, forcas repulsivas sdo fundamentais durante a etapa
de gelificacdo (Fig. 11). Uma maneira para alcancar a estabilidade é pela adsor¢éo de
uma camada organica ("barreira estérica") ou pela criacdo de repulsdo eletrostética
entre as particulas. Se as forcas repulsivas forem grandes o suficiente para
ultrapassar as forcas atrativas, dispersées homogéneas poderdo ser obtidas por um

longo periodo. %8-6°

a) c)
*
« —

Figura 11: Estabilizacdo de dispers6es de nanoparticulas: Forca de van de
Waals (a) nanoparticulas com carga positiva ou negativa (b) formacdo de camada
dupla eletrostéatica (c) repulséo eletrostatica para atingir estabilidade coloidal.®®

Os géis também podem ser obtidos por meio de reacfes de polimerizacgéo,
formando sistemas com longas cadeias poliméricas e uma rede continua entre o
liquido. Na sua preparacéo, frequentemente sdo usados materiais precursores com
um elemento metalico rodeado por varios ligantes, os chamados alcéxidos metalicos,
com férmula M(OR);.55:68

Um alcoxido compreende um ligante decorrente da remocéo de um proton de
um grupo hidroxila de um alcool (OR), no qual R é um alquil (substituinte organico).
Na maioria dos casos, fornecem uma fonte adequada para monémeros "inorganicos"

sendo soluveis em solventes comuns. Outra vantagem de sua rota, € facilidade em
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monitorar as reacdes de hidrolise e condensacdo por meios quimicos e nao pela
qguimica de superficie ou coloides. Grupamentos alcoxidos fazem os atomos metalicos
serem susceptiveis a ataques nucleofilicos.>70

Os precursores mais amplamente estudados para sintese de titania e silica sdo
os alcoxidos de titanio e silicio, como por exemplo, butéxido de titanio,
tetraetilortossilicato (TEOS) e tetrametilortossilicato (TMOS)."?

Os processos sol-gel séo relativamente mais complicados em relagéo a outros
sistemas similares com materiais a base de silica. Os metais de transi¢cdo apresentam
uma natureza quimica singular resultando em uma maior probabilidade de alteracéo
na geometria, nimero de coordenacgédo e provaveis mecanismos reacionais.’?

As reacdes de hidrélise e condensacao envolvidas no processo podem ocorrer

da seguinte forma:
Hidrdlise
M(OR), +H,0 —— (RO);M-OH + ROH

Condensacao aquosa

=M-OH+HO-MZ— —— —M-0-M=— +H,0

Condensacao alcodlica

7M-0H HRO-M— — 7M-0-M: + ROH
Rede continua

o o\ /
M = Si ou Ti, etc. M7 N /0\ o) \o
| 0N

Figura 12: As reacdes de hidrélise e condensacdo para o processo sol-gel in
situ. Adaptada de [73].

Alcéxidos de metais sdo acidos de Lewis mais fortes, logo um alto caréater
eletropositivo. A sua natureza quimica singular confere a possibilidade de variagéo de
geometria e nimero de coordenacdo, sendo assim, uma maior versatilidade se
comparado aos estados de transicdo, intermediarios e provaveis mecanismos
reacionais. Para rotas baseadas em alcoxidos de titdnio sdo observadas a formacao

de precipitacdo ao decorrer da reacdo de hidrolise, pois apresentam uma maior
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reatividade (constante de hidrélise em aproximadamente 10° vezes maior) do que
alcoxidos de silicio. Portanto, a obtencéo de géis homogéneos e deposicao controlada
de titdnia sobre materiais de suporte séo dificultadas. Para este fim, sdo fundamentais
0 emprego de estratégias que controle a reatividade e cinética na presenca de agua,
tais como considerar os parametros envolvidos e alteracdo de precursores com
ligantes bidentados ou mais volumosos "2

Os parametros quimicos discutidos a seguir influenciam nos possiveis
mecanismos das reacoes de hidrolise e condensacao. A vista disso, 0 seguimento de
uma metodologia ideal com uma melhor adaptacdo da textura e as propriedades de
sol-gel dever ser compreendido detalhadamente.

a) tipo de precursor: Os materiais precursores escolhidos devem ser sollveis
no meio de reacdo e ter uma consideravel reatividade para formacdo do gel. Para
coloides estaveis, como mencionado anteriormente, forcas repulsivas influenciam o
estado de gelificacdo, cujo alcance € realizado com o aumento da carga superficial.
Ou seja, pela protonacédo e desprotonacao de grupos que se encontram na superficie
das particulas. Sendo assim, a sua magnitude depender& diretamente da constante
de dissociacdo do acido ou base e do pH da solucéo.

b) tipo de solvente: Um solvente pode ser fundamental para homogeneizar a
mistura de reacéo em sistemas a base de alcoxido, principalmente no inicio da reacao.
As taxas de reacao e estrutura do gel sao influenciadas pela polaridade, momento de
dipolo, viscosidade, comportamento prético ou aprético.

c)Tempo de reacdo: Geralmente sugere-se que a formacédo do gel ocorra
lentamente para criar uma estrutura uniforme e mais resistente. A aceleracdo de uma
reacdo que deveria acontecer em tempos curtos pode resultar na formacédo de
precipitados, em oposicdo a rede continua. Assim, o gel torna-se opaco e fraco ou
poderia ndo ser formado.

d) temperatura: O aumento da temperatura acelera a cinética quimica das
reacoes envolvidas. A gelificacdo ocorre de forma lenta (semanas ou meses) em
temperaturas muito baixas. Portanto, este parametro deve ser controlado para
otimizar o tempo de reacao.

e) Agitacdo: Durante a etapa de gelificacdo as reacdes quimicas ocorrem
continuamente. A agitagdo poderia impedir a formagdo de dominios microscopicos e

macroscopicos na rede do gel.
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f) pH: A sensibilidade ao pH € observada para qualquer sistema coloidal que
envolva agua.

f) Catalisadores: A aceleracdo de uma reacdo quimica acontece na presenca
de um catalisador. Como mencionado acima, a quimica sol-gel é sensivel ao pH, uma
vez que os acidos (H*) e bases (OH’) séao catalisadores. A escolha destes ira
determinar a fase final da estrutura e morfologia de um gel. Os mecanismos de reacéo
para catdlise acida e basica sdo muito diferentes.

No caso de alcoxidos de silicio, por exemplo, apresentam baixa reatividade,
ademais, a taxa de reacdo minima para hidrélise esta em pH 7 e para condensacao
em aproximadamente pH 4,5.5%74

Em condi¢Bes de pH < 5, sdo amplamente usadas para preparacdo de géis,
pois favorecem o desenvolvimento de espécies de silica lineares ou fracamente
ramificadas. O estado de gelificacdo e agregacdo € marcado por um emaranhado,
sendo a condensacdo uma etapa predominante na taxa de reacao (Fig. 13 e 14). De
maneira oposta, para pH > 5, a hidrolise é preeminente e suas espécies séo
rapidamente consumidas pela condensacdo mais rapida. Sob condi¢cbes fortemente
alcalinas, ha prevaléncia de espécies anidnicas. Deste modo, a taxa de clivagem ou
redissolucdo de particulas de Si-O-Si é alta. As estruturas formadas sdo mais
fechadas e altamente ramificadas. Aglomerados séo formados na etapa de gelificacéo
gue se condensam para formar uma estrutura 3D mais porosa, em virtude do espaco
livre entre as particulas. Em consequéncia, esta condicdo tem ganhado interesse para
metodologias com materiais precursores de alcoxidos de silicio ou de metais de
transicdo, a titulo de exemplo, as particulas esféricas monodispersas de SiO:2
baseadas no classico método de Stober.57:6°
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Figura 13: Influéncia do pH nas taxas relativas de hidrolise e condensacgao de
Si(OR)4.%°
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Hidrdlise catalisada por acido

Catalise Acida
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Figura 14: Mudanca na estrutura inorganica de um sol para gel a partir de uma
hidrélise catalisada por acido ou base.®’

Mecanismos sugeridos para as reacfes de hidrolise e condensacdo em
condicdes acidas e basicas (Fig. 15) sdo baseados em reacfes especificas de
substituicdo nucleofilica bimolecular (SN2).
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Figura 15: Mecanismos sugeridos para hidrolise e condensacéo de alcéxidos
de silicio usando catalisadores acidos e basicos."?
1.6.1 Secagem

No estégio de gelificacdo, os géis monoliticos bifasicos sdo conservados em
temperatura ambiente até o momento em que se soltam das paredes do substrato. A
eliminacao da fase liquida por meio da secagem direciona ao alcance de um solido
poroso mantendo a sua estrutura original. Este procedimento pode ser realizado de
vérias formas:

a) Pela evaporacéo lenta (alguns dias ou semanas) em temperatura e
pressdo ambientes gerando um produto final chamado de xerogel.

b) Pelo processo supercritico criando o aerogel.

c) Por liofilizacéo, obtendo o criogel.”™
1.7 Aerogel

A histéria dos aerogéis foi iniciada no século 20, no qual cientistas notaram que
o liquido nos poros de um gel poderia ser substituido por gas. Porém, a limitagdo da
tecnologia para secagem por evaporacao nao possibilitou este feito, em razéo da forte
tensao superficial das interfaces liquido-vapor.”®

Em 1931, Kistler obteve a primeira preparacdo com éxito sem colapso da rede

de um aerogel de SiO2 por secagem supercritica. Desde entdo, essa classe de
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materiais tem sido preparada por diversos precursores organicos, inorganicos ou
combinacgdes capazes de formar uma rede 3D estaveis incluindo 6xidos metalicos,
biopolimeros, calcogenetos, carbono, algumas resinas, entre outros, em um solvente
adequado.’’-"8

Até o momento, qualquer material derivado da metodologia sol-gel com baixa
densidade, majoritariamente mesoporoso (diametro de poros entre 2-50 nm) é
classificado como aerogel. Contudo, isto € controverso a definicdo da IUPAC para
este material, em virtude da definicdo “gel composto de um sélido microporoso em
que a fase dispersa é um gas”. Visto que tal descricdo confere a microporos (< 2nm),
abrangendo outros materiais, como zeodlitas e silica microporosa. Alguns autores na
literatura também incluem uma outra ordem, os materiais macroporosos (> 50 nm),
apesar do termo geral “espuma de célula aberta ou esponja” ser mais propicio para
esta circunstancia.’®-80

Smirnova et al.”® sugerem uma possivel elucidacdo para esta questdo que se
fundamenta nas etapas de sintese: “Um aerogel € uma rede coloidal ou polimérica
nao fluida aberta, formado por particulas ou fibras fracamente compactadas no qual
ha expanséo do seu volume por um gas, logo formando uma rede de baixa densidade
e alta area de superficie especifica. Sdo comumente desenvolvidos a partir da
eliminacao dos agentes de intumescimento da fase gel sem diminui¢do do volume ou
compactacao da rede”.

Os aerogéis se destacam por suas propriedades fisicas devido ao arranjo
especial de sua estrutura de rede (Fig.16), como alta porosidade (>90% v/v), tamanho
de poro pequeno, altas areas de superficie especificas (até ou além de 1000 m 2g),
baixa densidade, baixa condutividade térmica, baixa constante dielétrica, baixo indice
de refraccéo e baixa velocidade do som. 79-80

Figura 16: Imagem representativa de um aerogel monolitico e da sua estrutura

interna tridimensional. Adaptada das referéncias [67] e [81].
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Sendo assim, ha no minimo dois graus de liberdade para alcancar um aerogel:
o0 material de partida e o seu processamento apds a concepcao da fase gel. Podem
ser sintetizados sob qualquer forma, para isso é realizada uma escolha adequada do
molde de preparagdo com uma superficie lisa para obtencéo de um aerogel monolitico
livre de trincas. Geralmente, moldes de teflon e polipropileno sdo mais usados do que
os de vidro. A interacdo do molde com a fase sol e depois da gelificacdo deve ser
evitada para que ndo haja fixacdo do alcogel na sua superficie dificultando a sua
separagéo.’®8?

Dependendo da sua composicao quimica, podem se estender para materiais
flexiveis, rigidos, hidrofilicos ou hidrofébicos. Bem como serem elaborados em
formatos como mondlitos, granulos, particulas, fibras e p6. A possibilidade da insercéo
de nanomateriais nos aerogéis para criacdo de compdsitos amplificou as suas
propriedades funcionais para aplicacdes na fotocatalise, drug delivery, engenharia de

tecidos, isolamento térmico e de som, entre outros.’’- 82-83

1.7.1 Secagem supercritica

Dependendo do tipo e da estabilidade mecéanica dos géis, variados processos
de secagem podem ser usados.”® Uma técnica de secagem convencional é a
secagem supercritica com CO2. Este gas é mais usado uma vez que apresenta o
ponto supercritico em condi¢cdes amenas (31 °C e 7,4 MPa) comparados a outros
fluidos (Tabela 2).

A secagem impossibilita 0 aparecimento de um menisco de vapor liquido devido
a tensao superficial, um gradiente de pressdo capilar que regressa no decorrer do
esvaziamento dos poros dos géis podendo leva-los ao colapso. Para suprimi-la, €
essencial tornar este liquido em fluido supercritico, logo, com a tenséo superficial nula.

Praticamente, para secagem do gel protegendo a sua rede altamente porosa,
€ aplicada a transicdo liquido-gas no qual decorre além do ponto critico de uma
substancia. A alta temperatura e pressdo, o liquido sofre transicdo para o fluido
supercritico, de maneira que nao exceda a fronteira das fases liquido-gas. O solvente
transforma de fluido supercritico imediatamente para gas apos uma diminuicdo da
pressdo no sistema, resultando em uma rede tridimensional porosa e de alta area
superficial (Fig.17).7>77
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Tabela 2: Parametros do ponto critico de fluidos comuns.”™

Fluido Férmula Tc (° C) Pc (MPa)
Agua H20 3741 22,04
Dioxido de carbono CO: 31,0 7,37
Freon 116 (CF3) 2 19,7 2,97
Acetona (CHs)20 235,0 4,66
Oxido nitroso N20 36,4 7,24
Metanol CH3OH 2394 8,09
Etanol C2HsOH 243,0 6,3
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Figura 17: Possiveis vias de pressao-temperatura para eliminar o fluido dos

poros: a) secagem a vacuo b) secagem em estufa; c) liofilizacdo e d) secagem
supercritica.”

1.8 Aerogéis de 6xidos metalicos

Os aerogéis mais amplamente estudados e aplicados sao baseados em é6xidos
metalicos. Esta € uma numerosa classe, no qual compreende todas as espécies
contendo principalmente ligacdes metal-oxigénio.
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Véarias metodologias versateis sao reportadas na literatura para o
desenvolvimento de um aerogel a base de 6xido. Resumidamente, o tradicional
método sol-gel (TS) devido ao trabalho pioneiro de Teichner em 1968, para preparar
aerogel de silica a partir de precursor e solventes organicos. Uma alternativa mais
convencional e priorizada é baseada em alcoxidos de metais, como Al203, TiO2, ZrOz,
Nb20Os, entre outros. Como citado anteriormente, a transicdo sol-gel é resultada por
reacdes de hidrolise e condensacéo.

A preparacdo de oxidos de aerogeéis ndo € simples em consequéncia a taxa
excessivamente alta de condensacéao e hidrolise. Para um melhor controle, Gash e
colaboradores desenvolveram um método usando a adicdo de epoxido (EA) como
catalisador suave capaz de possibilitar a formacédo de géis até mesmo a partir de sais
inorganicos como precursor, consistindo no processo quimico de reacdes de
hidratac&o, hidrolise e condensacéao.

Sob condi¢cBes acidas, o epodxido reage lentamente com o ion hidrogénio
favorecendo a condensacéo, dado que esta depende fortemente do valor de pH. As
demais reacdes (hidratacdo e hidrolise) sdo relativamente simples e faceis de
monitorar.

A reacao de hidratacao € iniciada por um sal metéalico e agua formando um ion
hidratado.

M™ + xH20 — [M(H20)x]™

Em seguida, reacdes de hidrélise ocorrem espontaneamente, produzindo ions
hidrogénio e tornando a solucéo parcialmente acida.

[M(H20)x]™ 2 [M(H20)x-1(OH)]™ = D+ + H*
[a[M(H20)x.y (OH)y]"* 2 [M(H20) xy-1(OH)y+1]™ ¥-D* + H*

Tomando como exemplo o 6xido de propileno e acido cloridrico, o epoxido ndo
pode aumentar o valor do pH rapidamente, diferente de um alcali. Neste aspecto,
consome lentamente o ion hidrogénio no decorrer de uma reacdo de adicdo
nucleofilica de abertura do anel. Deste modo, ap6s a adicdo do epéxido, o equilibrio

da hidrdlise produz alcool.

fOE /" + Hcl

H
@/ Cl- /\/
fof 7 i
ring-opening OH
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Por ultimo, a condensacao da desidratacdo ocorre de forma rapida, ja que é
facilitada pelo epoxido, formando ligacdes de diferentes ions hidroxilados com
oxigénio (M-O-M).

-M-OH + HO-M- — -M-O-M- + H20

Em suma, este processo é semelhante ao conhecido método sol-gel, as
particulas sol sdo formadas, reticuladas e auto-organizadas em uma rede de gel. A
vantagem € que o epodxido leva a uma taxa relativamente baixa de hidrolise e
condensacao (principalmente para a taxa de condensacgéo), em consequéncia da

conservacgdo deste sistema em pH baixo durante um longo tempo.8

1.9 Fotocatalise heterogénea

A fotocatalise heterogénea se resume na conversdo de energia solar em
energia quimica. Essa tecnologia tem sido conhecida por sua proeminéncia para
solucionar problemas globais relacionados ao consumo de combustiveis fosseis,
desenvolvimento da economia, poluicdo ambiental e as crises de energia.”® Além
disso, outra vantagem € na degradacdo de poluentes pela formacdo de espécies
reativas de oxigénio (ROS).&

Neste campo de pesquisa, tratam como conceito de acordo com a IUPAC, a
mudanca de uma reacdo quimica ou 0 seu inicio devido a existéncia de um
fotocatalisador que absorvera luz, seja radiacao ultravioleta, visivel ou infravermelha
e assim, ocorrendo transformacfes quimicas dos componentes da reacao.
Seguidamente, interacbes entre 0 estado excitado do fotocatalisador e os
componentes da reag¢do produzem intermediarios. No término de cada ciclo pode
acontecer a sua regeneracao.®®

O desafio se concentra no desenvolvimento de fotocatalisadores com eficacia
para coleta mais ampla da luz solar e suceder reagdes redox. Com o desenvolvimento
de diferentes rotas de sinteses, as alternativas para este fim foram ampliadas usando
fotocatalisadores baseados em oOxidos, sulfetos, nitretos e fosfatos metélicos até
outros tipos isentos de metais e polimeros. Geralmente, o desempenho fotocatalitico
depende da absorcédo de luz, tamanho e forma da particula do fotocatalisador,
separacédo, migracdo de carga e potencial redox de superficie.

Normalmente, fotocatalisadores na forma de p6s em nanoescala apresentam

uma eficiéncia satisfatoria devido suas altas areas de superficie no qual proporcionam
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sitios mais ativos e a diminuicdo da migracdo de carga. Contudo, ainda apresentam
algumas limitacbes na pratica, como tendéncia para aglomeracdo, gestdo da
reciclagem complicada e a sua dispersdo pode ocasionar toxicidade para células
humanas e animais.

A vista disso, desde os trabalhos pioneiros de Kistler, fotocalisadores
monoliticos de aerogel tém atraido interesse como candidatos para adsorcao/
absorcao, catalisadores heterogéneos ou suporte de catalisador para varias reacdes
devido a sua é&rea de superficie especifica elevada, porosidade, propriedades
estruturais e recuperabilidade altamente macroscopica.

Até o momento, vém sendo empregados em reacfes catalisadas em sistemas
liguido-sdlido e gas-solido como perspectiva para protecdo ambiental, aplicacdes na
energia e sintese organica (oxidacdo parcial, epoxidacdo, nitroxidacdo e
hidrogenacdao).

Como o suporte realiza um papel essencial para catalisadores, 0 emprego de
materiais com propriedades ajustadas é altamente relevante. A metodologia sol-gel
permite novas possibilidades versateis para controlar a textura, composicao, e
homogeneidade a partir de um nivel molecular. Além disso, a incorporacao de outros
componentes na matriz do aerogel possibilita reacées cataliticas especificas. 76:85-89
1.10 Mecanismo fotocatalitico

O mecanismo geral para esclarecer a fotocatalise heterogénea ainda ndo esta
totalmente compreendido. Na literatura, ainda podem ser encontradas discordancias
sobre a questdo. De modo geral, para materiais semicondutores, 0 mecanismo de
operacdo pode se basear em trés etapas: 1) a formacdo de pares elétron-buraco
fotogenerados, 2) transporte de elétrons na interface e 3) rea¢bes quimicas para
converter intermediarios redox primarios em produtos finais.

Inicialmente, a fotoexcitacdo de um semicondutor inorganico (TiOz por
exemplo) ocorre pela absorcao de fétons (Fig.18), os elétrons sao excitados do nivel
de energia mais alto ocupado por elétrons, chamado banda de valéncia (BV), para a
banda de condugéo (CB), o nivel de energia mais baixo com nenhum elétron no estado
fundamental. Ambas as bandas estdo separadas energeticamente por uma regiao
chamada de “band gap”.

Neste contexto, 0o processo de absor¢cao sO ocorre se a energia dos fotons

incidentes for igual ou superior comparado ao bandgap de energia (Eg). A formagao
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de pares elétron-buraco ocorre durante a excitacado das transi¢des interbandas. Estes
portadores de carga podem se recombinar mediante processos de relaxagéo e assim,
liberar energia na forma de luz ou calor. Pode ocorrer uma migracao deles para a
superficie do material semicondutor e desta forma, permitir o desencadeamento de
reacoes redox. Além disso, a reducdo de compostos quimicos pode ser promovida
pelos elétrons foto-excitados na banda de conducdo, como também ocorre
desencadeamento de espécies oxidativas na banda de valéncia formadas por buracos

eletrdénicos.89-%0

AEnergia

- Redugio
anda de conouc3o )

hy

Banda de valénaa

S

OH

Cdac3o

Figura 18: llustracdo esquematica dos processos fotocataliticos baseados em
semicondutores.®!

As equacdes a seguir se referem as principais reagcdes que ocorrem a partir da
irradiacao do diéxido de titdnio com a formacéo de varias espécies de alta reatividade
e radicais hidroxila:

Fotoativacao do semicondutor:

TiO2 “» hpv* + esc
Reacdo entre a lacuna da banda de valéncia e a 4gua adsorvida:
H20(ds) + hev* —» *OH + H*

Reacao entre a lacuna da banda de valéncia e os grupos OH"na superficie da
particula do TiOz:

OH sup) + hevt —» *OH

Formacao do ion radical superoxido:

O2 + escc —» 02"
Formacéao de peroxido de hidrogénio:

02" + H*—> HO2

HO2'+ HO2> —» H202+ O2
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02"+ HO2® —>» HO2 + O2
HO2 + H*— H202
Geracao de radicais hidroxila pela quebra de peréxido de hidrogénio:
H202+ escc —» *OH + OH"
H202+ Oz —» «OH + OH + O2
Quebra da molécula de peréxido de hidrogénio apoés irradiacéo (fotdlise): 9223
H202 —Y% 2 «OH
Os potenciais redox e a band gap de um fotocatalisador sao fatores
fundamentais para monitorar a excitacdo de elétrons fotoinduzida. Semicondutores
com intervalos de banda estreitos sao sugeridos como mais promissores para a coleta
de luz, porém normalmente sdo incompativeis com o potencial redox para
determinadas aplicacdes.
A energia de band gap estabelece qual material semicondutor pode ser ativado
pela luz em diferentes comprimentos de onda. A Figura 19 representa as posicdes de
banda de valéncia e conducao para varios tipos de materiais semicondutores.
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Figura 19: Posicéo da band gap para diferentes semicondutores.%
Diante disso, semicondutores como TiO2 séo ajustados para fotocatalise devido
ao controle definido do espagcamento entre as bandas, a energia necesséria (hv) para
ativa-lo € aproximadamente 3,2 eV para a fase anatase. Portanto, podem utilizar

apenas luz ultravioleta (UV) com comprimento de onda menor que 388 nm, que
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corresponde menos de 5% da energia total do sol (a luz solar abrange 5% UV, 43%
visivel e 52% infravermelho).

Ao decorrer do processo fotocatalitico, a capacidade de absorcdo de luz dos
fotocatalisadores € um dos fatores determinantes que induz a eficiéncia geral. O
comprimento de onda da luz que pode ser absorvida é dado pelos intervalos da banda

de valéncia e conducédo, conforme a equacao (14).

_he
A—m (14)

A: comprimento de onda (nm);

h: constante de Planck = 4,136.10'°eV.s;

c: velocidade da luz = 2,998.108 m/s;

ho: energia de ativacdo necessaria do TiO2=3,2 eV.

Para aumentar a eficiéncia fotocatalitica do semicondutor, uma particularidade
em que deve haver pesquisa sobre este campo € a ampliacdo do uso da radiacdo
solar (visivel e infravermelho). Nas Uultimas décadas, esfor¢cos constantes foram
realizados para modificar a estrutura das bandas incluindo desenvolvimento de novos
catalisadores, dopagem com ions metalicos e/ou ions ndo-metdlicos, entre outros.®®

Além dos aerogéis mencionados anteriormente, uma abordagem inovadora
exclusivamente fotbnica reportada na literatura € baseada na incorporacdo de
elementos terras-raras para captacao de luz via emissao de up-conversion, assim a
resposta fotocatalitica € estendida para materiais com grande band gap, como o TiOz2.

A Fig. 20 representa o espectro de irradiancia solar incidente padrdo AM 1.5G
(média anual usada em painéis solares na industria solar) juntamente as principais
bandas de absorcdo de ions terras-raras (Er®*, Yb3* e Tm3*). Além disso, a posicdo
da band gap do TiO2 e Fe203, como exemplo, utilizados no método chamado water
splitting, no qual consiste na separacdo de moléculas de agua gerando Hzg) € Oz().
Nesse caso, a conversao de luz na faixa NIR para UV-vis ocorre por processos de
transferéncia de energia por emissao de up-conversion, aumentando a radiacdo UV

que alcanga o semicondutor empregado.
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Figura 20: Espectro padrdo de irradiacdo solar (AM 1.5G), juntamente a
posicdo de band gap do TiO2 e Fe203 e as principais bandas de absor¢éo dos ions
terras-raras Er3*, Yb%* e Tm3*.%

Ullah e colaboradores® relataram a incorporacdo de TiO2 com particulas
NaYF4:Yb3/Tm3* com emissdo intensa de conversdo ascendente energia por um
método hidrotérmico de coprecipitacdo assistido por micro-ondas. Variando o tempo
de tratamento da sintese e a concentracdo do 4cido etilenodiaminotetracético (EDTA)
foi possivel controlar a morfologia (nanoparticulas esféricas e microbastdes) e a fase
cristalina (cubica e hexagonal) das particulas.

A emissdo na regido UV (345 nm, 361 nm) foi usada para fotoexcitar
nanocristais da fase anatase do TiOz e degradar corantes em agua por mecanismos
de fotocatalise. Como resultado, sob a irradiacdo de um laser de 980 nm para excitar
as particulas de terras-raras, 50% do corante azul de metileno (MB) foi degradado em
5 h e cerca de 70% do corante cristal violeta (CV) degradado apés 14 h. Este sistema
foi considerado eficiente para a coleta da luz solar ampliando a faixa espectral para
aplicacdes fotoquimicas e fotoelétricas.

Por essa razéao, este trabalho foi uma motivacdo para propor uma nova seérie
fotocalitica apresentada neste capitulo consistindo em um compdsito formado pelo
aerogel como material de suporte para o fotocatalisador TiO2 e particulas

microbastdes em diferentes concentracdes (Fig. 21).
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Na literatura, diferentes metodologias sdo usadas para preparacdo das UCPs
apresentando vantagens e desvantagens, como co-precipitacdo,®® hidrotermal,®®
decomposicéo térmical® e métodos assistidos por microondas.0!

Para resultar em boa cristalinidade em temperaturas mais baixas e menos
defeitos de cristal, geralmente € usado o método hidrotérmico para sintese de
fotocatalisadores TiO2/UCPs. Porém, o grande desafio é que requerem aquecimento
prolongado de 12 a 24h na sintese® ou dificuldade para monitoramento das condi¢ées
em menor tempo e crescimento dos cristais.'%?

Uma alternativa promissora e eficaz € a abordagem baseada em microondas
para sintese de UCPs. Dentre as vantagens incluem a preparacdo em curto tempo,
em razado da cinética de reacdo mais rapida, baixo gradiente térmico e aquecimento
uniforme.102

Portanto, os parametros da sintese deste trabalho foram otimizados para
controlar a morfologia, tamanho e fase cristalina das particulas e estudar a sua intensa
emissao de up-conversion para potencial uso em fotocatélise conduzida por NIR,
juntamente ao fotocatalisador TiOx2.

Aecrogel TIO,/ UCPs

ET v

NaYF,

Figura 21: Esquema da fotocatalise baseada em NIR do sistema aerogel
TiO2/UCPs.
1.11 Fotocatalisador TiOz2— propriedades fisicas, eletrénicas e estruturais

O diéxido de titanio, também conhecido como éxido de titanio (V) ou titania,
o semicondutor mais amplamente utilizado como fotocatalisador, nas areas de energia
e meio ambiente devido ao seu baixo custo, alta estabilidade quimica, alto potencial
foto-oxidativo, resisténcia a fotocorrosao e natureza nao-toxica.

Apresenta-se na forma de um pé branco ultrafino nanométrico. Por quase 100
anos, a maior parte foi sintetizada a partir do mineral ilmenita, FeTiOs, usando o

processo de “sulfato” ou “cloreto”.
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Embora exista uma porcao consideravel de polimorfos de TiO2 reportados nha
literatura, as trés fases distintas e de maior importancia sao: anatase (fase tetragonal),
rutilo (fase tetragonal) e brookita (fase romboédrica), cuja eficiéncia da atividade
fotocatalitica é dependente destas fases (Fig. 22). A estrutura cristalina e o arranjo
espacial sdo especificos, mas em geral, se baseiam em octaedros ligeiramente
distorcidos de Ti** coordenados a seis anions O%. Ao passo que, a anatase apresenta

octaedros TiOs compartilhando face, na rutilo compartilham um vértice.193-108

a) b)

c
o,

Figura 22: Estruturas cristalinas de TiOz2: a) rutilo, b) anatase e c) brookita.'%®
Dentre os polimorfos, a fase rutilo € a mais quimicamente estavel, porém com
menor atividade fotocatalitica. Enquanto a fase anatase e brookita sdo metaestaveis
e podem transformar-se em rutilo sob pressao, calor ou outras condi¢des. A ordem
crescente da estabilidade termodinamica das trés fases € determinada por medidas
calorimétricas seguindo a sequéncia: rutilo> brookita> anatase, sendo que a anatase

poderia ser transformada diretamente para rutilo ou para brookita, e em seguida, para
ruti|0_104—105,107

Tratamentos térmicos podem envolver transformacdes das fases. Em
temperaturas mais baixas (600°C), a mudanca entre anatase e rutilo pode ser
reversivel, porém apdés 720°C em 3,5h, ha transformacdo completa. Sugerem que
essa modificacdo seja consequente da dependéncia da estabilidade termodinamica
das particulas.198

O fotocatalisador TiO2 mais amplamente usado comercialmente para
aplicacdes ambientais € o Degussa P25, uma mistura das fases anatase (~ 75%) e
rutilo (~ 25%). Contudo, diferentes métodos de preparacdo para melhorar o

desempenho deste material tém ganhado um maior destaque.®*
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Tabela 3: Propriedades Degussa P25.199

Fase Area de Tamanho Tamanho Tamanho  Poténcial
TiO2 superficie do hidrodindmico da Zeta (mV)?
BET (m?g?) cristalito (nm)® particula
(hm)? (nm)°
Anatase 62 22 236 21 35(x5)
Rutilo 31 34 193 35 42 (£ 3)

[a] Valores calculados a partir do DRX e da equacédo de Debye-Scherrer. [b]
Medido por um espectrometro de espalhamento de luz eletroforética. [c] Medido por
TEM, com média de pelo menos 500 particulas. [d] Medido em pH 3.

Cristais de anatase uniformes apresentam area de superficie e concentracéo
de vacancias de oxigénio (OvS) maiores em comparacgdo a rutilo, ocasionando em
locais mais ativos e maior desempenho para separagcao de carga, respectivamente.
Por estas vantagens é que a fase anatase pode ser considerada com maior
fotoatividade. !0

Zhang e colaboradores!!! relataram que a preparacdo das fases cristalinas de
TiO2 por métodos convencionais resulta na anatase com tamanho entre 6 a 30 nm, a
rutilo na forma de bastdo com tamanho acima de 35 nm. Enquanto a brookita € a fase
menos estudada, uma vez que é dificil a sua obtencdo em fase pura. A reducédo do
tamanho da particula foi uma alternativa para aumento da fotoatividade. Com este
propasito, € alcangcado um fenbmeno chamado de confinamento quéntico, no qual o
band gap entre a banda de valéncia e a banda de condugé&o se torna maior. Embora
ainda ha questbes controversas na literatura sobre tal efeito.!?

Xu e colaboradores!'® investigaram a influéncia do tamanho da particula na
degradacédo do corante azul de metileno em uma suspensédo. Os resultados deste
estudo sugeriram que a taxa de adsorcdo do corante e a atividade fotocatalitica do
material preparado aumentaram a medida que o tamanho da particula fosse menor
gue 30 nm. Logo, para este estudo, a fase anatase foi considerada a melhor candidata
para aplicagbes fotocataliticas.

A diferenca do arranjo espacial das trés fases leva a uma distincdo nas
propriedades eletronicas, ou seja, ha energia de band gap. Correspondem sobretudo
em bandas de conducéo (CB) e bandas de valéncia (VB) com dominancia dos estados

de Tisd € Ozp, por essa ordem. A fase anatase pode apresentam band gap indireto, em
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oposicao a brookita e rutilo que exibem band gap direto. Porém, defeitos pontuais do
tipo vacancias de oxigénio (Vos), ions de titanio intersticiais (Ti%*) e ions substituidos,
sdo encontrados nestes materiais. A propriedade fotocatalitica, transporte de massa
e conducdo elétrica sdo afetados consideravelmente por defeitos intrinsecos
(vacancias e ions intersticiais) de materiais cristalinos (Fig. 23). Novos estados
eletrbnicos chamados de estado de defeitos sdo criados pelos defeitos pontuais, por
essa razdo, o TiOz é classificado como um semicondutor do tipo n.110.112

Vacuum

CB

Defect states

Bandgap

VB

TiO,

Figura 23: Diagrama esquematico da estrutura eletronica do TiO2.110
1.12 Limitagdes do uso do TiO2 como catalisador

Apesar das vantagens do TiO2, ainda apresenta limitacbes para a sua
aplicacao, como:

a) Converséao da fase anatase para rutilo

Como citado anteriormente, as fases do TiO2 apresentam desempenhos
fotocataliticos distintos. Na formacdo de filmes, geralmente € encontrada a fase
anatase. Sob uma perspectiva estrutural, h4 maior facilidade para arranjamento da
estrutura de um octaedro de TiOs de curto alcance com uma organizagdo molecular
menos restrita quanto a rutilo. Termodinamicamente, a recristalizacdo mais rapida da
anatase pode ser associada a menor energia livre de superficie deste polimorfo,
apesar da menor energia livre de Gibbs do rutilo.

A fase anatase se torna irreversivelmente em rutilo a partir de altas
temperaturas. Porém, também é possivel formar rutilo em condigcbes proximas a
temperatura ambiente. Dependendo destas condi¢cbes, esse resultado provém de
processos de nucleagao e crescimento, dissociagao-precipitacdo ou associacéo de

ambos.
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Por isso, o monitoramento das condicdes que afetam a cinética desta
transformacao tem interesse significativo, principalmente em temperaturas extremas
para obtencédo de fases monofasicas ou multifasicas.07 114

b) Tendéncia para agregac¢éo das particulas

Geralmente, 0os nanopos de titdnia sdo mencionados como particulas nao
corrosivas ou agregados. Embora haja relatos contestaveis na literatura a respeito
deste termo, sugerem que aglomerados sejam reportados como pds com ligacdes
interparticulas fracas, mas que podem ser redispersas em um solvente adequado e
agregados ou aglomerados rigidos séo retratados como pds com particulas primarias
ligadas por fortes forcas de atracéo. O grau de agregacéao pode influenciar a adsorcao
de moléculas, espalhamento de luz, adsor¢cao de fotons, dindmica do portador de
carga etc.

O fotocatalisador Degussa P25, por exemplo, apresenta grandes aglomerados
com aproximadamente 1 um, apesar dos tamanhos das particulas primarias variarem
entre 5 a 50 nm.

Para formar dispersdes estaveis, a quebra das ligacbes nao é suficiente. Sdo
necessarias a geracdo de cargas na superficie das particulas para dificultar ou
controlar o processo de reaglomeracdo. Quando grandes moléculas sdo adsorvidas
na superficie das particulas, sdo formadas barreiras fisicas entre elas e assim, ocorre
a estabilizacdo estérica. Portanto, a estabilizacéo eletrostérica € alcancada pela uniao
de mecanismos estéricos e eletrostaticos.

A determinacédo da estabilidade de dispersdes coloidais € dada pela magnitude
do potencial zeta ({), ou seja, uma funcdo da carga superficial das particulas. A
aglomeracado é evidenciada em valores proximo a zero (ponto isoelétrico). Valores
ideais para impedir a aglomeracao sao referenciados para mais de 30 mV ou menos
de -30 mV, porém alguns fatores podem influenciar nesta resposta como, solvente,
concentragdo dos ions, pH e grupos funcionais na superficie das nanoparticulas.*
116

c) Faixa fotocatalitica estreita (A <400 nm) e habilidade de absorver somente
uma pequena fracédo (<5%) da irradiacao solar, no qual ocasiona em alta energia de
band gap (anatase, ~ 3,2 eV). A resposta Optica para a regido do visivel pode ser
mudada sob uma mudanca na eficiéncia fotocatalitica do TiO2.11’

d) Recombinacé&o de pares elétrons-buraco do TiO2 fotoexcitado.
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A recombinacao de pares elétron-buraco é uma grande dificuldade encontrada
em reacOes fotocataliticas, dado que dissipa energia. Nesse processo, o elétron da
banda de conducéo se desloca sem reagir com as espécies absorvidas ou reduzir a
molécula de oxigénio. Na literatura, foi reportada ap0s a excitacdo do elétron, a
reducdo de Ti** para Ti®* em 30 ps e uma taxa de 90% desses elétrons sdo
recombinados em 10 ns. A fim de melhorar o desempenho fotocatalitico essa
consequéncia deve ser retardada. Para isso, sugerem a dopagem de ions,
heterojuncdo com acoplamento de semicondutores do tipo p e estruturas
nanomeétricas.

No presente, tem ganhado interesse fotocatalisadores de TiO2 com a fase mista
(anatase + rutilo), como o Degussa P25, pois o efeito da recombinacao é diminuido
pelo efeito sinérgico dessa jungdo.18-119

e) Dificuldade de reuso do fotocatalisador

Semicondutores na forma de pé apresentam uma maior dificuldade para serem
empregados porque sao insollveis em uma dispersdo aquosa. Apds o tratamento, ha
necessidade da sua remocao e redispersao para a proxima vez de uso, porém é
trabalhoso e consome muita energia.

Até o momento, ndo ha trabalhos reportados que sejam rapidos, eficientes e
baratos. A microfiltracdo € uma alternativa para separacéo do fotocatalisador, mas do
ponto de vista econdmico, ha muitos custos operacionais e manutencao da
membrana. Comercialmente, métodos de tratamento de agua usando a fotocatélise
por semicondutores devem ser comparados aos seus concorrentes, como Foto-
fenton, UV/H202, UV/Os, entre outros.120-121
1.13 Contaminacgédo causada por corantes

A contaminacdao por descarte de corantes sintéticos por muitas inddstrias, como
téxteis, cosméticos, tintas, alimentos e papel tem gerado preocupacao devido mais de
15 % daqueles gerados serem descartados indevidamente na agua trazendo riscos a
saude humana e ecossistemas por serem considerados toxicos, cancerigenos e
xenobioticos.

Atualmente, o mercado global de corantes é estimado entre 42 bilhdes de
dolares e producdo anual superior a 700.000 toneladas. A presenca de corantes

sintéticos em aguas residuais provenientes desses processos apresenta grupos
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funcionais diversificados, tais como, azo, antraquinona, enxofre, indigoide, trifenilmetil
(tritil) e derivados de ftalocianina.

Uma escolha interessante para tratamento destes residuos poluentes é a
fotodegradacdo por fotocatalisadores ativos (fotocatalise heterogénea) podendo
decorrer por poucas horas a temperatura ambiente, assim oferece vantagens
comparadas a outros métodos tradicionais. O processo € iniciado pela adsorcdo do
corante na superficie do fotocatalisador até a decomposicdo das suas moléculas por
radicais reativos, ou seja, sem a formacg&o de produtos toxicos secundarios. Por isso,
tal método é considerado uma tecnologia catalitica verde para remoc¢éao de poluentes
sem qualquer selecéo, degradacéo direta ou indireta.

A cinética das reac¢fes de fotodegradacéo é analisada a partir da mudanca na
concentracdo do corante monitorando o pico de absorbancia caracteristico em
diferentes intervalos de tempo de iluminacdo. Corantes comuns apresentam picos de
absorcdo na regido do visivel.122-124

Pela equacdo 15,'2% pode ser calculada a eficiéncia da fotodegradacéo, onde
Co é a concentracdo inicial e C é a concentracdo do corante apds um intervalo de
tempo (t) de irradiacao.

Co—C
Co

Eficiécia da fotodegradagdo = ( ) 100 (15)

1.14 Cristal violeta

O corante cristal violeta (CV), também chamado de violeta de metila € um
corante catiénico trifenilmetano. A sua estrutura quimica (Fig. 24) consiste em trés
anéis aromaticos ligados a um atomo central e que apresentam varias ligacdes duplas.
Por isso, ocorre uma deslocalizacédo de elétrons o que promove uma absorcao da luz
visivel. Apresenta solubilidade em agua, etanol, metanol, dietilenoglicol e
dipropilenoglicol. O méaximo de absorcéo ocorre em 582 nm, no qual lhe confere a cor

violeta caracteristica.
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- NH

PN
Cl
Figura 24: Férmula estrutural do corante cristal violeta.'?®

A sua aplicacdo mais comum € na coloracdo de Gram para a demonstragao e
classificacdo primaria de bactérias. Outros campos sdo na industria téxtil e de
tingimentos de papel, tintas azul marinho e preta para canetas esferograficas,
impressoras a jato de tinta, coloracao para fertilizantes, anticongelantes, detergentes
e couro, entre outros.

A inalacdo em excesso do corante CV pode causar irritacdo das vias
respiratorias, dor de cabeca, tontura, vémitos, diarreia e em situa¢des de longo prazo

de exposicdo pode danificar a membrana mucosa.!?5-126
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1.15 Objetivos

A meta principal deste trabalho é a preparacéo de particulas com emisséo de
up conversion para aplicacdo em microtermometria optica e fotocatalise heterogénea,
utilizando este material oticamente ativo na forma de material isolado ou aerogéis
compositos.

Além disso, outro objetivo geral € a preparacao de aerogéis de TiOz e aerogéis
compasitos de TiO2/UCPs para seu uso como fotocatalisadores nanoestruturados na
fotodegradacao do corante cristal violeta e assim, com potencial para a remediacéo
ambiental (remocdo de poluente orgénico para tratamento de &gua). Como um
planejamento para aumentar a estabilidade térmica do TiOz, foi realizada a adi¢éo de
aerogeéis de SiO2. Portanto, estudos foram direcionados para compreender a quimica,
propriedades morfologicas, estruturais e espectroscopicas destes materiais.

Para alcancar esta meta alguns objetivos especificos foram superados quais
sejam:

1) Sintese de particulas com emisséo de up conversion em diferentes concentracées
via método hidrotérmico de coprecipitacdo assistido por micro-ondas;

2) Avaliacao sistematica da estrutura e morfologia das particulas preparadas;

3) Estudos da fotoluminescéncia de up-conversion e rendimento quantico;

4) Investigacdo detalhada sobre o desempenho do termdémetro luminescente
secundario em microescala, como sensibilidade térmica e incerteza da temperatura;
5) Sintese de aerdgeis de TiO:z e aerogéis compositos de TiO2/UCPs pela metodologia
sol-gel;

6) Avaliacdo sistematica da estrutura, morfologia e propriedades espectroscopicas
destes materiais;

7) Estudar as propriedades fotocataliticas para fotodegradacdo do corante cristal
violeta;

8) Sintese de aerbgeis de SiO2/TiO2z a partir de diferentes metodologias;

9) Avaliacao sistematica da estrutura e morfologia destes materiais;

10) Investigacéo detalhada da resposta fotocalitica para fotodegradacéo do corante

cristal violeta.
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Capitulo 2 — Preparacao de particulas
com emissao de up conversion:
estudos das propriedades estruturais,
espectroscopicas e aplicacao em

microtermometria o6ptica
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2.1 Parte experimental
2.1.1 Materiais
- Oxidos de terras-raras (Tm203 99,9 %, Yb20399,9 % e Y203 99,9 %)
- EDTA (Sigma-Aldrich)
- NaF (Riedel-de Haén)
- Etanol absoluto (Neon)

- Acido nitrico (Neon)

2.1.2 Sintese de UCPs

Particulas B-NaYbFs dopadas com Yb3* e Tm3* foram preparadas por um
método hidrotérmico de coprecipitacdo assistido por micro-ondas (Model Discover SP-
909150, CEM Corp., EUA). Para ajustar sua morfologia e fase cristalina, as particulas
obtidas na etapa de co-precipitacdo usando EDTA.

As sinteses foram realizadas em diferentes concentracdes de ions terras-raras,
como representado pela Tabela 4:
Tabela 4: Sinteses realizadas por um método hidrotérmico de coprecipitacao assistido

por micro-ondas.

Amostra Composicao

NaYbF4:Tm(0,5) Yb: 99,5% e Tm: 0,5 %
NaYbF4:Y(9,5)/Tm(0,5) Yb: 90%; Y: 9,5% e Tm:0,5 %
NaYbF4:Y(29,5)/Tm(0,5) Yb: 70%; Y: 29,5% e Tm: 0,5%

Inicialmente, os nitratos de terras-raras foram preparados pela dissolucédo dos
seus oxidos. As solucdes destes elementos foram dissolvidas em excesso de HNOs e
evaporadas pelo seu aquecimento até proximo a secura. Adicionou-se agua milli-Q
até a solucdo atingir pH 3. Foram padronizadas por titulacdo, utilizando-se uma
solucéo padréo de EDTA (0,001001M).
Seguem os produtos das reagfes acima formadas:
Tm203 + 6HNO3 + 3H20 — 2Tm(NO3)3.6H20
Yb203 + 6HNO3 + 3H20 — 2Yb(NO3)3.6H20
Y203 + 6HNO3 + 3H20 — 2Y(NO3)3.6H20
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Em seguida, foram adicionados em um bal&o volumétrico 10 mL de solucéo de
EDTA (0,2M), 1,15 mmol de Tm(NOs)s, 14,25 mmol de Y(NOs)s e 26,5 mmol de
Yb(NOs3)s. Deixou-se sob agitacdo magnética por 30 min. Ao fim deste tempo, 15 mL
de NaF (1M) foram adicionados utilizando um sistema de inje¢cao no qual 0,5 mL da
solucdo foram gotejadas por minuto. Novamente o sistema foi deixado usando
agitador magnético por 30 min. As suspensdes resultantes foram transferidas
separadamente para um tubo de pressao de 35 mL (CEM part no. 909036) e revestido
com uma tampa (CEM part no. 909235). A reacéo foi inicializada pela radiacado do
micro-ondas por 1 h em 190°C (200 W de poténcia, 250 psi de pressdo) perante
agitacdo magnética. A suspensao foi centrifugada em 7500 rpm por 10 min. Uma
primeira lavagem com &gua milli-Q e etanol e outras duas com agua milli-Q. As

particulas obtidas foram secadas em estufa a baixa temperatura.
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2.2 Caracterizacoes
2.2.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) de amostras
depositadas em uma fita de carbono.

A aquisicdo de imagens foi realizada em um microscopio eletronico de
varredura por emissdo de campo frio (FE-SEM; JEOL modelo 7500F) com as
seguintes condi¢cOes operacionais: tensdo de aceleracdo de 2 kV e corrente de
emissao de 10 uA, sonda de corrente de 9, distancia de trabalho de 7,7 mm e modo

de imagem de elétron secundario (SE).

2.2.2 Difragao de Raios X (DRX)

Os difratogramas de raios-X de p6 das amostras foram adquiridos com um
difratbmetro de raios-X Bruker modelo D8 Advanced operado a 30 mA e 30kV
empregando radiacdo de raios-X Cu Ka filtrada por Ni (A = 1,540 A) uma taxa de

varredura de 1 ° min—1 na faixa 26 de 10 ° a 72°.

2.2.3 Densidade de poténcia do laser (DP)

A poténcia e o perfil do feixe do laser foram medidos usando um medidor de
poténcia (FieldMaxIl — TOP OP - 2 Vis, Coherent), detector e uma camera CCD
(BC106N - VIS / M, Thorlabs) acoplada a dois filtros de densidade neutra (NEO2B-B
- @25 mm e NG11-B, Thorlabs).

O perfil do feixe foi adquirido pelo software Thorlabs Beam 7.0 com um nimero
médio de varreduras dentro de 3-250 para garantir uma relacdo sinal-ruido
semelhante em todas as medicgoes.

Os valores de intensidade do perfil do feixe obtidos foram relacionados a
densidade de poténcia e a poténcia real de saida do laser (representada por Pwm)
medida com o medidor de poténcia (2,78 mW,; 6,01 mW,; 9,21 mW, 12,40 mW, 15,7
mW e 18,84 mW com um laser de 980 nm). Os célculos da densidade de poténcia sao
mostrados no Apéndice A — Calculo da densidade de poténcia. Essas medidas foram
realizadas no grupo Phantom-G, no CICECO- Instituto de Materiais de Aveiro, na

Universidade de Aveiro, Portugal.

2.2.4 Espectroscopia de luminescéncia
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Os espectros de emissdo de up-conversion foram obtidos por um
espectrometro portatil (MAYA Pro 2000, Ocean Insight) usando tempo de integracao
de 250 ms, média de 3 varreduras. Um filtro éptico passa-banda (FGS550, Thorlabs)
foi colocado entre o feixe do laser e da amostra para cortar o sinal do laser utilizado.

A excitacéo foi realizada com um laser de 980 nm BrixX 980-1000 HD, Omicron
Laser) a uma frequéncia de 1,5 MHz, foi focado através de uma lente Optica (distancia
focal de 12,5 cm) para aumentar a densidade de poténcia de 3,49 a 8,52 W.cm (Fig.
26 e 27).

Os dados foram tratados usando o software Matlab. Essas medidas foram
realizadas no grupo Phantom-G, no CICECO- Instituto de Materiais de Aveiro, na

Universidade de Aveiro, Portugal.

Laser 980 nm EEEEEr T T » Amostra

BrixX 980-1000 HD

Ma-lya

Figura 25: Esquema representativo da medida de up-conversion.

Figura 26: Fotografia do sistema para realizacdo das medidas de up-

conversion.
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2.2.5 Rendimento quantico absoluto

Os rendimentos quanticos de emissao absoluta foram medidos sem controle
de temperatura externa usando um espectrdmetro de rendimento quantico
fotoluminescente absoluto Quantaurus-QY Plus UV-NIR (C13534-31, Hamamatsu),
com uma lampada de Xenon 150 W acoplada a um monocromador para discriminacéo
de comprimento de onda, uma esfera de integracdo como camara de amostra e dois
detectores nas faixas do visivel e NIR (BT-CCD, 300-950 nm, e InGaAs, 900-1650
nm).

Para excitacdo de 980 nm, um diodo laser externo (FC 980-5W, CNI Lasers)
foi usado. A densidade de poténcia do laser foi ajustada entre 29,4 a 580,5 W.cm™2. A
area de iluminacé@o no porta-amostra é 0,0025 cm? de acordo com o fabricante. Ao
invés de medir uma amostra como branco, a correcdo da absorcdo de fotons e
espalhamento foi obtida a partir de uma sequéncia de trés medi¢cdes para cada
amostra e a média relatada. O método tem precisao de 10%.

Este equipamento mediu o rendimento quantico absoluto usando a densidade
de poténcia espectral de referéncia, registrada com um porta-amostra vazio e a
densidade de poténcia espectral da amostra, obtida nas mesmas condicbes
experimentais, mas na presenca da amostra.

O software do equipamento calcula o rendimento quantico de emissao usando
as faixas de integracdo de comprimento de onda para excitacdo e emissdo. Essas
medidas foram realizadas no grupo Phantom-G, no CICECO- Instituto de Materiais de

Aveiro, na Universidade de Aveiro, Portugal.

2.2.6 Espectroscopia de luminescéncia variando a temperatura

Para aplicacdo em termometria 6ptica, as amostras foram depositadas em uma
placa de Cu e fixadas com uma pasta térmica (WLP 500, Fischer Elektronik). O
aumento da temperatura foi aplicado por um aguecedor thermofoil Kapton (Minco) sob
a placa de Cu e acoplado a um controlador de temperatura peltier. A temperatura foi
medida simultaneamente por um termopar (precisédo de 0,1 K, de acordo com o
fabricante), no qual foi colocado préximo ao ponto do laser, porém longe dos seus
limites para evitar uma exposi¢ao direta.

Os espectros de emissdo de up-conversion foram obtidos por um

espectrometro portatil (MAYA Pro 2000, Ocean Insight) usando tempo de integracao

73



de 250 ms, média de scans de 3. Um filtro éptico passa-banda (FGS550, Thorlabs) foi
colocado entre o feixe do laser e da amostra para cortar o sinal do laser utilizado.

A excitacéo foi realizada com um laser de 980 nm BrixX 980-1000 HD, Omicron
Lase) a uma frequéncia de 1,5 MHz, foi focado através de uma lente Optica (distancia
focal de 12,5 cm) para aumentar a densidade de poténcia de 8,52 W.cm™.

Os dados foram tratados usando o software Matlab. Essas medidas foram
realizadas no grupo Phantom-G, no CICECO- Instituto de Materiais de Aveiro, na
Universidade de Aveiro, Portugal.

Figura 27: Fotografia do sistema para realizacdo das medidas de

microtermometria éptica.
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Figura 28: Fotografia do termopar em contato com a placa de Cu.
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2.3 Resultados e discussdes

Neste capitulo serdo mostrados os resultados que foram obtidos por meio da
caracterizacdo das propriedades épticas e estruturais para as particulas de terras-
raras.

2.3.1 Caracterizacao estrutural e morfoldgica

A sintese das UCPs foi realizada pelo método hidrotérmico de coprecipitacao
assistido por micro-ondas. O sistema foi programado a alta temperatura e pressao de
vapor para induzir um processo chamado de dissolugéo-recristalizacdo, uma vez que
em condi¢cdes normais 0s materiais séo relativamente insollveis.

Pela teoria de Pearson, os ions terras-raras exibem um carater de acidos de
Lewis duros, no qual se coordenam preferencialmente com bases de Lewis duras com
elementos N, O e F. Assim, formam quelatos mononucleares estaveis com o EDTA.
Deste modo, a concentracdo de EDTA foi otimizada para controlar o tamanho e
precipitacdo das particulas. Uma vez que a razdo de EDTA/TR3* for <1,5, a dissolucéo
é inibida ocasionando na formacdo de microbastes.®” Além disso, a morfologia,
pureza de fase e cristalinidade foram controladas com a finalidade de alcancas
particulas de ions terras-raras com intensa emissdo de conversdo ascendente de
energia.>!

Informacdes morfologicas detalhadas das amostras NaYbF4:Tm(0,5),
NaYbF4:Y(9,5)/Tm(0,5) e NaYbF4:Y(29,5)/Tm(0,5) s&o mostradas nas imagens de
microscopia eletronica de varredura representadas pela Fig. 29. Observa-se a
presencga de particulas grandes p-NaYbFs hexagonais com diametro médio de 1,929
pum (StdDev= 27,68 %) 2,574 um (StdDev= 0,04 %) e 1,558 um (StdDev= 16,17 %)
levando ao desenvolvimento de microbastdes largos e regulares com comprimento de
4,985 pum (StdDev=16,3%) e 8,232 um (StdDev=1,688%), 3,989 um (StdDev= 27,87),

respectivamente.
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Figura 29: Imagens de MEV das UCPs NaYbF4:Tm(0,5) em a), b) e ¢);
NaYbF4:Y(9,5)/Tm(0,5) em d) e e); NaYbF4:Y(29,5)/Tm(0,5) em f), g) e h).

Os padrdes de difracdo de raios X de po (DRX) representados pela Fig. 30
comprovam a estrutura cristalina e composicdo das fases das amostras
NaYbF4:Tmo,5), NaYbFa4:Y9,5/Tmos e NaYbFa4:Y @9,5/Tm(o,5 respectivamente.

O difratograma referente & amostra NaYbF4:Tm(0,5), apresenta cristais de
fases hexagonais (B-NaYbFs) com picos de difracdo em 17,1° (100), 30,1° (110), 31°
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(011), 34,8° (200), 39,9° (111), 43,7° (021), 46,6° (210), 52,6° (002), 53,2° (300), 53,9°
(121), 55,9° (102), 61,8° (112), 62,3° (220), 64,7° (022), 65,2° (310), 71,3° (131), 72,9°
(122), 77,9° (302), 79,1° (041) referente ao PDF n°® 04-022-5331.

O difratograma NaYbF4:Y(9,5)/Tm(0,5) apresenta cristais de fases hexagonais
(B-NaYbF4) com picos de difragdo em 17,1° (100), 29,9° (110), 30,9° (011), 34,7° (200),
39,7° (111), 43,5° (021), 46,5° (210), 52,5° (002), 53,1° (300), 53,7° (121), 55,6° (102),
61,6° (112), 62,2° (220), 64,6° (022), 65,2° (310), 71,1° (131), 72,8° (122), 78° (302),
79° (041) referente ao PDF n° 04-022-5331.

O difratograma NaYbF4:Y(29,5)/Tm(0,5) apresenta cristais de fases
hexagonais (B-NaYbF4) com picos de difracdo em 17,3° (100), 30° (110), 31,1° (011),
34,7° (200), 39,8° (111), 43,6° (021), 46,5° (210), 52,4° (002), 53,2° (300), 53,9° (121),
55,6° (102), 61,6° (112), 62,2° (220), 64,5° (022), 65,2° (310), 71,2°(131), 72,7° (122),
78° (302), 79,1° (041) referente ao PDF n° 04-022-5331 e 04-017-6069.
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Figura 30: Difratogramas de raios X de p6é6 das UCPs B-
NaYbF4:Y(29,5)/Tm(0,5), B-NaYbF4:Y(9,5)/Tm(0,5) e B-NaYbF4:Tm(0,5).
2.3.2 CaracterizagcOes de luminescéncia

Medidas de fotoluminescéncia na regido do infravermelho proximo foram
obtidas a partir das particulas com emissdo de up conversion em diferentes
concentracdes sob excitacdo de um laser em 980 nm a temperatura ambiente. As

amostras apresentaram uma emissao intensa azul visivel ao olho nu. Para um estudo
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mais detalhado dos processos de conversdo ascendente de energia dos ions Tm?3*,
0s espectros de emissdo foram obtidos em funcdo da densidade de poténcia de
excitacdo aplicada sobre uma faixa de 3,49 a 8,52 W.cm™2.

Os espectros de emissao de conversédo ascendente de energia das amostras
NaYbF4:Tm(0,5), NaYbF4:Y(9,5)/Tm(0,5), NaYbF4:Y(29,5)/Tm(0,5) foram obtidos
usando um filtro optico passa-banda (FGS550, Thorlabs). A Fig. 31 representa o seu

espectro de transmitancia fornecido pelo fabricante.
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Figura 31: Espectro de transmissao do filtro FGS550 da Thorlabs.

A influéncia de diferentes concentracdes de Yb3* e Tm3* na luminescéncia de
conversdo ascendente de energia é demonstrada pelas Fig. 32, 33 e 34. A Fig. 35
representa uma imagem da emissdo de up-conversion das particulas excitadas por
um laser de 980 nm.

ApoOs excitacdo com o laser de 980 nm, foram obtidas dez bandas de emissao
nitidas na regido do UV em aproximadamente 313, 345, 360 nm, na regido do visivel
em 450, 475, 510 e na regido do vermelho 657, 697, 743, 802 nm referentes as
transicOes eletronicas radiativas intraconfiguracionais 4f-4f, ou seja, emissdo de
conversdo ascendente de energia anti-Stokes dos ions Tm3* (1ls — 3Hs), (*le — 3Fa),
(D2 — 3Hs), (*D2 — 3F4), (*Ga — 3He), (D2 — 3Ha), (!Gs — °F4), (3F2,3 — 3Hs), (*D2 —

3F3), (3Ha — 3Hs), respectivamente.3’
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Neste seguimento, os fons Yb3* atuam como sensibilizadores no qual
transferem a energia absorvida para os ions Tm?3* vizinhos (ativadores). A emisséo de
conversdo ascendente de energia do par destes ions € muito sensivel, uma vez que
quanto mais fétons estiverem populados nas transicdes eletrbnicas, maior sera o
envolvimento destes na transferéncia de energia. Logo, muitas destas transicoes
necessitam de processos de absorcdo multifoténica, tal como, D2 — 3Faem =450 nm
(quatro fétons); 1G4 — 3He em =480 nm e 1G4 — 3F4 em =650 nm (trés fotons); e 3F2;3
— 3Hs em =700 nm e 3Hs — 3He em =800 nm (dois fotons).3’

Analisando os espectros, a medida em que se aumentou a densidade de
poténcia empregada houve um aumento na intensidade da emissdo a qual

compreende-se que ha uma dependéncia entre estas variaveis.
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Figura 32: Espectros de emissdo em funcdo da densidade de poténcia de
NaYbFa:Tm(0,5).
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Figura 33: Espectros de emissdo em funcao

NaYbF2:Y(9,5)Tm(0,5).

Comprimento de onda (nm)

——3,49
6x10* 41— 4,82 ©
|——86.,10 ot
27 T
5x10* 8,52 oF
S
3 4x10*
()
K
T 3x10% 1
0
C
g <
£ 2x10% ol
mI(D DL ©
© - T ©
1X104 _ Tu) & mI mT I<r m,_ff‘ mI
— ™ | < @ T
1T ot T
\ i N “M - N ov :
0 ﬂ‘ ﬁ_w “'Q ;Eﬂji\h\/\\ HD o 4 mu'
T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700

Comprimento de onda (nm)

da densidade de poténcia de

Figura 34: Espectros de emissdo em funcdo da densidade de poténcia de
NaYbF4:Y(29,5)/Tm(0,5).
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IR laser

Upconversion crystals suspension

Figura 35: Imagem da emissao de up-conversion das particulas excitadas por
um laser de 980 nm. Adaptada da referéncia 127.

Os espectros de emissdo de up-conversion foram tratados pela subtracédo do
da linha base e posteriormente, foram convertidos de comprimento de onda para
energia usando a transformacao Jacobiana, de acordo com as equacgodes 3, 4 e 5. As

Fig. 36, 37 e 38 representam esta mudanca.
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Figura 36: Espectros de emissdo em funcdo da densidade de poténcia de

NaYbF4:Tm(0,5) convertidos pela transformag&o Jacobiana.
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Figura 37: Espectros de emissdo em funcdo da densidade de poténcia de

NaYbF4:Y(9,5)Tm(0,5) convertidos pela transformacéo Jacobiana.
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Figura 38: Espectros de emissdo em funcdo da densidade de poténcia de
NaYbF4:Y(29,5)/Tm(0,5) convertidos pela transformagao Jacobiana.

Para esclarecer os mecanismos de conversdo ascendente de energia foram
calculados usando a equacéo (1) mencionada no capitulo 1. Assim, foram obtidos os
nameros de fétons que envolvem estes processos por meio da relacdo da area
integrada de cada transicdo em funcdo da poténcia ajustando a uma funcgao
Gaussiana as bandas referentes as transicdes eletronicas do Tm3* nos espectros de
emissao das Fig. 39, 40 e 41.

A partir dos célculos estudados, foram obtidas curvas log-log e conforme
representado, as inclinacdes obtidas por ajuste linear correspondem ao numero de
fétons de aproximadamente 2 e 3, 0 que séo esperados para a emissao de amostras
contendo fons Tm3*. Os valores do coeficiente angular (n) das transicdes eletrdnicas
estdo simplificados na Tabela 5 e comparados a outros valores encontrados na

literatura.
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Figura 39: Gréafico log-log da dependéncia da densidade de poténcia do laser
e emissdo de UC para microparticulas de NaYbF4:Tm(0,5).
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Figura 40: Gréfico log-log da dependéncia da densidade de poténcia do laser
e emissao de UC para microparticulas de NaYbFa4:Y(9,5)/Tm(0,5).
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Figura 41: Grafico log-log da dependéncia da densidade de poténcia do laser
e emissdo de UC para microparticulas de NaYbF4:Y(29,5)/Tm(0,5).

Tabela 5: Comparacéao dos valores de n das transi¢des eletronicas das particulas com

outros dados da literatura.

Transicdo NaYbF4:Tm(0,5) NaYbFa4:Y(9,5)/ NaYbF4:Y(29,5)/Tm(0,5)
eletrénica Tm(0,5)

SHs —3He 1,8 +0,07 1,87 £ 0,04 2,11 + 0,05 1,99
3F23 — 3Hg 2,36 + 0,27 1,83+0,14 1,49 +£0,22 2,14
1G4 — 3Fy 3,25+0,22 2,77 £ 0,16 3,53+0,11 2,78
1G4 — ®Hs 3,01+£0,11 2,93 £0,07 2,73+0,10 2,82
1D; — 3F4 3,28 £ 0,13 3,18 + 0,06 3,34 + 0,09 3,68
D2 — 3He 3,34+0,16 3,23+ 0,26 2,28+0,15

g — 3Hs 1,60 + 0,04 1,50 £ 0,03 1,47 £ 0,07

O mecanismo de transferéncia de energia dos ions Tm3* e Yb?, indicando os
caminhos para o processo de up-conversion apds excitacdo com um laser de 980 nm
e as transi¢cdes envolvidas na geracéo de tais espectros podem ser observados na
Fig. 42.

Em uma primeira etapa, a excitacdo em 980 nm ¢é absorvida por Yb3*
(sensibilizador) promovendo seus elétrons a partir do fundamental 2F72 para o estado
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2Fs2 excitado. Logo, por um processo de transferéncia de energia e dada a
sobreposicdo dos niveis de energia entre os ions Yb3* e Tm?*, parte dessa energia é
transferida para o nivel metaestavel ®Hs do ion Tm3* (ativador). Estes elétrons relaxam
rapidamente por um processo ndo radiativo para o nivel de energia 3Fs. Uma segunda
transferéncia de energia dos ions Yb3* promove elétrons para o nivel 3F2 dos ifons
Tm?3*, porém ndo podem apenas decair diretamente para o estado fundamental e gerar
a emisséo UC localizada em ~ 697 nm. Entdo, relaxam por um processo nao radiativo,
povoando os niveis de energia 3F3 e 3Ha. Por Ultimo, um terceiro processo de
transferéncia de energia promove elétrons dos ions Tm3* no nivel 3Hs para o nivel de
energia 'Ga, a partir do qual as emissdes azul e vermelha, centradas em 475 e 650
nm, surgem por meio de transicées radiativas 1G4 — 3Hs € 1G4 — 3F4, respectivamente.
Juntamente com o relaxamento néo radiativo do nivel 3F2, processos de relaxamento
cruzado Tm3*—Tm3* podem ocorrer, consequentemente despovoando o nivel 1G4 e
levando para os niveis 3Fs e 3Has, sendo a Ultima muito eficiente. Isso explica a nitida
intensidade de emissao de up-conversion em 800 nm correspondente as transicoes

radiativas 3Hs — 3Hes.
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Figura 42: Diagrama de niveis de energia dos ions Tm3* e Yb3*, indicando os

caminhos de absorcao, transferéncia e emissao de energia.**
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Medidas de rendimento quantico absoluto foram realizadas para estudar o
desempenho Optico de nanoparticulas de conversdo ascendente dopada com terras-
raras.

Uma descricdo detalhada deste parametro € fornecida nas Fig. 43, 44 e 45 e
resumida pela Tabela 6.

Novamente, a lei da poténcia (equacdo 1) € aplicada para correlacionar o
rendimento quantico absoluto e a densidade de poténcia do laser. Ao passo que foi
aumentado este valor, houve um acréscimo no rendimento quantico até que chegasse
um limite de saturacdo da dependéncia da poténcia. A amostra

NaYbF4:Y(9,5)/Tm(0,5) foi a que apresentou um maior rendimento quantico.
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Figura 43: Rendimento quéantico absoluto em funcdo da densidade de poténcia

aplicada da amostra NaYbF4:Tm(0,5).
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Figura 44: Rendimento quéantico absoluto em funcéo da densidade de poténcia

aplicada da amostra NaYbFa4:Y(9,5)/Tm(0,5).
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Figura 45: Rendimento quantico absoluto em funcéo da densidade de poténcia

aplicada da amostra NaYbF4:Y(29,5)/Tm(0,5).
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Tabela 6: Comparacdo da densidade de poténcia aplicada (W.Cm-?) e valores de

rendimento quantico absoluto (%).
NaYbFa4:Y(9,5)/Tm(0,5)

NaYbF4:Tm(0,5)

NaYbF4:Y(29,5)/Tm(0,5)

29,4; 0,09% 73;0,11% 107; 0,12%
209,4; 0,11% 107; 0,82% 206; 0,30%
216,7; 0,09% 114;1,17% 334, 0,58%
393,1; 0,22% 143; 1,44% 382; 0,74%
580,5; 0,24% 228; 1,24% 485; 0,77%

378; 1,21% 569; 0,44%

562; 1,06% 577;0,29%

2.3.3 Termometria 6ptica

Os espectros de emisséo de up-conversion dependentes da temperatura foram
registrados entre aproximadamente 304 a 344 K usando uma densidade de poténcia
de excitacdo de 8,52 W.cm? e estudados para a sua possivel aplicacdo como um
microtermémetro luminescente secundario.

No caso de ions Tm?3*, diferentes transicdes podem demonstrar informacées a
respeito da temperatura. Foram selecionadas duas transicbes eletrbnicas
termicamente acopladas (*D2 — 3Fa e 1G4 — 3Hs), separadas por uma energia de gap
AErH em cerca de 1180 cm calculada a partir da diferenca energética entre os
baricentros. Logo, estas duas transicfes sdo particularmente satisfatorias para
sensoriamento térmico devido a dependéncia significativa da intensidade de emissao
e temperatura, assim separadas por uma notavel energia gap.

Os espectros de emissao sdo mostrados pelas Fig. 46, 47 e 48. A determinacao
da temperatura foi realizada por um termopar (VWR) em contato com a amostra. De
acordo com o fabricante, o erro na medi¢cdo com o termopar é de 0,1 K.

O aumento da temperatura resulta em uma diminuicao significativa na razéo de
intensidades integradas das transicdes eletronicas D2 — 3F4 e 'Gs — 3Hs (Fig. 46, 47,
48, 49, 50 e 51), o que é referido na literatura como efeito da extingao térmica (ou em
inglés, thermal quenching) da luminescéncia devido ao agravamento da vibracdo com
a temperatura a fim de proporcionar o dominio da probabilidade de transicao

multifdnica nao radiativa.1?8
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Figura 46: Espectros de emissdo em funcdo da temperatura de
NaYbF4:Tm(0,5).
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Figura 47: Espectros de emissdao em fungdo da temperatura de
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Figura 48:

NaYbF4Y(29,5)/Tm(0,5).
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Figura 49: Areas das intensidades de emissdes integradas das transicdes

eletronicas D2 — 3F4 e 1G4 — 3He de NaYbF4:Tm(0,5).
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Figura 51: Areas das intensidades de emissdes integradas das transicdes
eletronicas D2 — 3F4 e 1G4 — 3He de NaYbF4:Y(29,5)/Tm(0,5).

Novamente, para uma descricdo precisa da estrutura eletrénica das amostras

e razdo da intensidade das bandas, os espectros de emissdo de up-conversion foram

tratados pela subtracdo do espectro adquirido pelo sinal de referéncia (linha base) e
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convertidos como uma funcao de energia a partir da transformacao Jacobiana, pelas

equacdes 3,4 e 5. As Fig. 52, 53 e 54 representam esta mudanca.

Intensidade (u. a)

Figura 52:

NaYbF4:Tm(0,5) convertidos pela transformag&o Jacobiana.
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Figura 54: Espectros de emissdo em funcdo da temperatura de
NaYbF4:Y(29,5)/Tm(0,5) convertidos pela transformagao Jacobiana.

A partir da razdo das areas integradas destas duas transicfes, foi possivel
definir o parametro termométrico (A), calculado pela equacdo 10. Diferentes
metodologias foram usadas para obter uma curva de calibracdo, como também foi
preciso a exclusdo de alguns pontos que apresentaram instabilidade da temperatura
para alcancar o ajuste de uma reta. A Fig. 55 foi obtida pela média de 100 espectros
para cada temperatura aplicada. A Fig. 56 foi obtida pela média de 50 espectros para
cada temperatura aplicada. A Fig. 57 foi obtida por uma selecdo de aproximadamente
17 pontos de cada temperatura e realizada a sua média. Observa-se que para ambas
0 parametro termomeétrico (A) aumenta em fungdo com a temperatura. Os erros do
parametro termométrico (A) foram calculados a partir do erro das areas integradas de

cada transicao eletronica.
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Figura 55: Curva de calibragdo (r>0,987) correspondente ao parametro

termométrico (A) e o erro na determinagao das areas integradas de cada transigéo de

NaYbF4:Tm(0,5).
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NaYbF4:Y(9,5)Tm(0,5).
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Figura 57: Curva de calibragdo (r>0,987) correspondente ao parametro
termométrico (A) e o erro na determinagao das areas integradas de cada transigéo de
NaYbF4:Y(29,5)/Tm(0,5).

Para avaliar a performance do sensor de temperatura foram calculados a
sensibilidade térmica relativa (Sr) e a incerteza da temperatura (8T).

Os valores da sensibilidade térmica relativa (Sr) mudam com a temperatura. A
medida em que a temperatura aumenta, diminui significativamente os valores de S:.
As Fig. 58, 59 e 60 representam os valores obtidos de sensibilidade relativa (Sr). A
principio, € mais vantajoso utilizar uma faixa de baixa temperatura para deteccao, uma
vez que a 308 K, por exemplo, o valor de Sr é ~0,64%, 0,32%, 0,45 % e a 333 K é
0,54%, 0,29%, 0,40% para NaYbF4Tm(0,5), NaYbF4:Y(9,5)Tm(0,5),
NaYbFa:Y(29,5)/Tm(0,5), respectivamente. Porém, em todo caso, mesmo em alta
temperatura ainda é possivel preservar alta sensibilidade do sensor.

Os valores maximos alcancados séo evidenciados na Tabela 7, como também

comparados a valores encontrados na literatura.
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Tabela 7: Sensibilidade térmica relativa maxima (Srmax) € sua respectiva temperatura
para diferentes materiais inorganicos dopados com lantanideos.

Amostra Srmax (%K1) FaixadeT(K) Referéncia ‘

NaYbF4:Tm3* 0,021 473,15 37
YVO4:Yb3*-Tm3* 2,13 1009 60
LaPOa4:Yb3*-Tm3* 3,00 293 129
NaYF4Tm3/Yb3*@NaYFa4:Pr3* 1,53 417 130
NaYbF4:Tm(0,5) 0,64 304 Este trabalho
NaYbF4:Y(9,5)Tm(0,5) 0,32 303,5 Este trabalho
NaYbFa4:Y(29,5)/Tm(0,5) 0,45 308,2 Este trabalho
0,66
0,64
0,62
L
< 0,60 -
et
0,58
0,56
0,54

T T T T T T T T T T T T T T
300 305 310 315 320 325 330 335
Temperatura (K)

Figura 58: Sensibilidade térmica relativa (Sr) obtida na faixa de temperatura
entre 304 a 333,2 K para NaYbF4:Tm(0,5).
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Figura 59: Sensibilidade térmica relativa (Sr) obtida na faixa de temperatura
entre 303,5 & 343,9 K para NaYbF4:Y(9,5)Tm(0,5).
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Figura 60: Sensibilidade térmica relativa (Sr) obtida na faixa de temperatura
entre 308,2 a 343,9 K para NaYbF4:Y(29,5)/Tm(0,5).
Foram calculados pela equacgao 13, os valores da incerteza da temperatura (8T)

(Fig. 61, 62 e 63), 1,13-2,54 K (304 a 333,2 K), 0,45-1,94 K (303,5 & 343,9 K) e 1,1-
99



28 K (308,2 a 3439 K), referentes as amostras NaYbF4Tm(0,5),
NaYbF4:Y(9,5)Tm(0,5), NaYbF4:Y(29,5)Tm(0,5), respectivamente. Foram detectados
alguns pontos com uma maior faixa de 8T devido a relagao sinal-ruido, o que causa

extin¢cao térmica da luminescéncia.

1,0

T T T T T T T T T T T T T T
300 305 310 315 320 325 330 335
Temperatura (K)

Figura 61: Incerteza da temperatura (6T) obtida na faixa de temperatura entre
304 a 333,2 K para NaYbF4:Tm(0,5).
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Figura 62: Incerteza da temperatura (6T) obtida na faixa de temperatura entre
303,5 a 343,9 K para NaYbF4:Y(9,5)Tm(0,5).
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Figura 63: Incerteza da temperatura (6T) obtida na faixa de temperatura entre
308,2 a4 343,9 K para NaYbF4:Y(29,5)/Tm(0,5).
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Capitulo 3 — Preparacao de aerogéis
compositos de TiO2/UCPs: estudos das
propriedades estruturais,
espectroscopicas e aplicacao em

fotocatalise
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3.1 Introducéo ao capitulo 3

Geéis umidos de TiO2/UCPs foram preparados pela metodologia sol-gel, seguida
de reacdes quimicas de hidrélise-condensacdo promovidas por catalise acida e
gelificacdo iniciada por epoxido.

Sistemas com cadeias poliméricas inorganicas sao formados apoés a adi¢do do
butoxido de titanio e sua hidrdlise-condensacao em meio acido (Figura 64). Os grupos
alcéxido (-OR) séo substituidos por grupos hidroxila (—-OH) por meio de um ataque
nucleofilico da dgua. Em seguida, ocorrem rea¢fes de condensacdo, formando as
particulas sol e liberando agua. Durante o processo de gelificacdo, as reacfes de
policondensacdo sao continuas e nesta etapa, acontece a alcoxilacdo, ou seja, a

liberacé@o do alcool.

Hidroélise
(C4Hy) (C,H,) H H
O)Ti/o " an0— O\T(O + 4(C,H,)-OH
(CH)O  "O(C,Hy) HC “oH

Poli-Condensacio

H_oH__ HX_ o _ oH
’ Ho/TI\OH HT TI(Z/\FKOH *2r0

Particulas de Sol

Poli-Condensacio continua

o

HO\ A JOH }gl

2 HO/T(?‘I\OH +2H,0 _ | \C‘\/T(C{ \RH/O/
PR g

s

Gel de TiO, (rede tridimensional)

H
o) ' cl-
A/ T Hal ®O ring-openin CI/V
NS Ing-opening OH

Figura 644: Reacdes de hidrélise e condensacdo no processo sol-gel e
reacdes envolvidas na agdo do epdxido.®*

Em consequéncia da taxa excessivamente alta de condensacéo e hidrélise do
alcoxido metélico, o oxido de propileno, no qual possui um grupamento epoxido é
adicionado para reagir lentamente com o ion hidrogénio, elevando o pH do meio e
favorecendo a condensacédo das cadeias poliméricas de oxido de titdnio formadas e

promovendo a rapida gelificacdo do material de maneira controlada, método ideal para
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incorporacao de géis compositos ao formar o gel 6xido de metal de transicéo ao redor
das particulas em suspenséo.®

O gel formado requer uma etapa de cura chamada de “envelhecimento” que
pode decorrer em horas ou dias. Adicionalmente, o gel foi lavado véarias vezes com
etanol para garantir a total troca do butanol e retirada de reagentes residuais. Apds, a
secagem supercritica com CO2, uma rede inorganica tridimensional porosa foi
formada.

Neste capitulo serdo mostrados os resultados que foram obtidos por meio da
caracterizacdo das propriedades opticas e estruturais para os aerogéis de TiO2 e

aerogeéis compositos de TiO2/UCPs.

3.2 Parte experimental

3.2.1 Materiais
- Butoxido de titanio (Sigma-Aldrich)
- Oxido de propileno (Sigma-Aldrich)
- Acido cloridrico 37% (Qhemis)
- 1-butanol (Neon)
- Etanol absoluto (Neon)

- Corante cristal violeta, solucdo concentrada 1% (Qhemis)

3.2.2 Sintese dos aerogéis de TiO2dopados com UCPs

Os aerogéis monoliticos de TiO2 com UCPs foram preparados a partir de
método de gelificacdo assistida por epdxido e secagem controlada em CO:2
supercritico.

Os compositos foram formados a partir de diferentes concentracdes de UCPs,
como citado na Tabela 8. Aerogéis de TiO2 também foram preparados como uma

amostra de referéncia para comparacdes futuras.
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Tabela 8: Propor¢éo usada para preparo dos géis de TiO2/UCPs.

Amostra Quantidade Quantidade Proporcéao
Butdxido UCPs (TiO2:UCPs)
de titanio

Aerogel TiO2 700 pL - -

Aerogel 700 pL 160 mg (2:2)

TiO2/NaYbF4:Tm(0,5)
Aerogel 700 pL 80 mg (2:1/2)
TiO2/NaYbF4:Tm(0,5)
Aerogel 700 pL 160 mg (2:2)
TiO2/NaYbF4:Y(9,5)/Tm0,5)
Aerogel 700 pL 160 mg (1:1)

TiO2/NaYbF4:Y(29,5)/Tm(0,5)

Primeiramente, foi realizada uma avaliagdo de solventes como etanol,
isopropanol e 1-butanol para disperséo das particulas e formacao dos géis, logo o 1-
butanol exibiu melhor desempenho em relacdo a dispersdo e formacdo de géis
homogéneos, sendo portanto, escolhido para preparacao dos géis.

Cada porcao de particula foi dispersa em 10 mL de 1-butanol e mantidas sob
sonicagdo por 1 h. A fim de iniciar o processo de hidrdlise e condensacao, foram
adicionados 250 pL de HCI concentrado, 140 uL de agua milli-Q e 700 uL de butéxido
de titanio como material precursor em um tubo falcon, na respectiva ordem. O sistema
foi mantido em uma incubadora shaker com agitacéo orbital controlada durante 30
min. A amostra referéncia (TiOz) foi realizada sob as mesmas condic¢des (sem adigéo
de particulas). Para iniciar a gelificacdo dos materiais, foi usado como agente
gelificante 1 mL do 6xido de propileno, que possui em sua estrutura quimica um grupo
epoxido que atua capturando protons do meio, promovendo assim reacbdes de
condensacao das espécies precursoras da rede de oxido de titanio no meio. Os géis
foram colocados em moldes de polipropileno e foram realizadas varias lavagens com
etanol para a remocdo do butanol por aproximadamente 1 semana (etapa de
envelhecimento dos géis). Em seguida, as amostras foram transferidas para uma
autoclave de secagem supercritica com CO2. Resumidamente, o solvente é
substituido dos poros dos géis por CO: liquido. A temperatura é elevada em
aproximadamente 50°C sob controle da presséo do sistema entre 1400-1600 psi, de
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modo que liquido passe para o fluido supercritico. Por ultimo, a pressao do sistema é
diminuida para obtencéo dos aerogéis. O po branco obtido foi macerado e submetido
a um tratamento térmico em 600 °C por 2 h e taxa de aquecimento de 10 °C/min para
obtencgéo da fase anatase do TiO:z e particulas B-NaYbFshexagonais. O procedimento
experimental pode ser representado pela Fig. 65.

Um detalhe observado a olho nu, foi que a adicdo de uma maior concentracao

de UCPs na preparacao de géis de TiO2 aumentou a sua estabilidade mecanica.

UCPs

— — — |Dissolverem 1-butanol
IR

o Nt
U | TBOT/ HCI/ H,0 milli-Q

T

Hidrélise
e
Policondensagao
o]

Agente gelificante (epoxido) >

Gel

Gelificagdo em moldes de prolipopileno

1
——

Lavagens em etanol absoluto

- ¥

Secagem supercriticaem CO,

Aerogel TiO,/ UCPs

Figura 65: Diagrama esquematico para preparacdo de aerogeéis de TiO2
dopados com UCPs NaYbF4:Tm3*,

3.2.3 Experimentos fotocataliticos da degradac&o do corante cristal violeta (CV)
Para estudar a efetividade dos aerogéis de TiO2 dopadas com UCPs na
fotodegradacdo da solucdo de corante CV (5 ppm), foi montado um sistema para
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irradiacdo com um laser de 980 nm. 7 mg da particulas foram dispersas em 1 mL agua
milli-Q e transferidas para um ultrassom ao decorrer de 30 min. Em seguida, foi
preparada uma solucdo do corante cristal violeta (CV, 10 ppm). Desta solucéo, foi
retirado 1 mL e misturado a suspensao de aerogel com particulas em uma cubeta de
qguartzo sob agitacdo magnética. Foi retirado do sistema 1,2 mL e transferido para um
eppendorf para centrifugacdo a 10000 rpm durante 10 min. A mudanca na
concentracdo do corante foi observada pelo pico de absorbancia caracteristico
corrigido pela linha base no espectrofotometro UV-Vis usando 1 mL de sobrenadante
sob agitacao constante e irradiacdo com um laser de 980 nm a 1000 mW de poténcia.
A cada 1 h foram retiradas aliquotas e realizada a medida. O experimento foi mantido
a uma temperatura entre 20+ 5°C. Os espectros de absorbancia foram obtidos para
estudar a fotodegradacao do corante cristal violeta (CV) com um espectrofotometro
Cary 5000 UV-Vis-NIR (Varian) e correcao da linha base. O calculo da porcentagem
de fotodegradacdo do corante CV foi realizado usando a equacdo 16. Os perfis
cinéticos de fotodegradacdo do corante na presenca dos aerogéis compositos sobre
irradiacdo NIR foram ajustados segundo modelo cinético de pseudo-12 ordem,
empregando ajuste de decaimento exponencial segundo a equacéo 16, abaixo.”? A
partir de tal ajuste determinou-se valores de constante cinética observavel (kobs), que
foram empregadas para comparacao relativa da atividade fotocatalitica dos materiais.

A Fig. 66 representa o esquema montado para o experimento.

— = e_kobS't Equacéo (16)

Figura 66: Experimento conduzido para estudar a fotodegradacao do corante
CV sob irradiacdo de um laser de 980 nm e agitacéo constante.
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3.3 Caracterizacdes
3.3.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As micrografias de microscopia eletronica de varredura (MEV) de amostras
depositadas em uma fita de carbono.

A aquisicdo de imagens foi realizada em um microscopio eletronico de
varredura por emissdo de campo frio (FE-SEM; JEOL modelo 7500F) com as
seguintes condi¢cOes operacionais: tensdo de aceleracdo de 2 kV e corrente de
emissao de 10 uA, sonda de corrente de 9, distancia de trabalho de 7,7 mm e modo

de imagem de elétron secundario (SE).

3.3.2 Difragao de Raios X (DRX)

Os difratogramas de raios-X de p6 das amostras foram adquiridos com um
difratbmetro de raios-X Bruker modelo D8 Advance operado a 30 mA e 30kV
empregando radiacdo de raios-X Cu Ka filtrada por Ni (A = 1,540 A) uma taxa de

varredura de 1 ° min—1 na faixa 26 de 10 ° a 72°.

3.3.3 Espectroscopia Raman

Os espectros foram obtidos usando um Espectrofotbmetro Raman modelo
LabRAM HR 800 (Horiba Scientific) equipado com laser He-Ne de 632,81 nm. Os
espectros foram coletados na faixa de 20-700 cm™ com um tempo de aquisicdo de
1s, 40 varreduras e lente objetiva de 50x.

3.3.4 Fisissorcao de N2 (Método BET)

Medidas de fisissorcdo de N2 das amostras foram realizadas em um
equipamento ASAP 2020 Micromeritics (Micromeritics, E.U.A). Para a remocéo da
agua adsorvida, as amostras foram tratadas a 120°C por 12 horas. Essas medidas
foram realizadas no grupo de Ressonancia Magnética, Espectroscopia e Magnetismo,

Instituto de Fisica de S&o Carlos, na Universidade de Sao Paulo (USP).
3.3.5 Densidade de poténcia do laser (DP)

A poténcia e o perfil do feixe do laser foram medidos usando um medidor de
poténcia (FieldMaxIl — TOP OP - 2 Vis, Coherent), detector e uma camera CCD
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(BC106N - VIS / M, Thorlabs) acoplada a dois filtros de densidade neutra (NEO2B-B
- @25 mm e NG11-B, Thorlabs).

O perfil do feixe foi adquirido pelo software Thorlabs Beam 7.0 com um namero
médio de varreduras dentro de 3-250 para garantir uma relacdo sinal-ruido
semelhante em todas as medicoes.

Os valores de intensidade do perfil do feixe obtidos foram relacionados a
densidade de poténcia e a poténcia real de saida do laser (representada por Pw)
medida com o medidor de poténcia (2,78 mW,; 6,01 mW; 9,21 mW,; 12,40 mW, 15,7
mW e 18,84 mW com um laser de 980 nm). Os calculos da densidade de poténcia sédo
mostrados no Apéndice A — Calculo da densidade de poténcia. Essas medidas foram
realizadas no grupo Phantom-G, no CICECO- Instituto de Materiais de Aveiro, na

Universidade de Aveiro, Portugal.

3.3.6 Espectroscopia de luminescéncia

Os espectros de emissdo de up-conversion foram obtidos por um
espectrometro portatil (MAYA Pro 2000, Ocean Insight) usando tempo de integracédo
de 250 ms, média de 3 varreduras. Um filtro 6ptico passa-banda (FGS550, Thorlabs)
foi colocado entre o feixe do laser e da amostra para cortar o sinal do laser utilizado.

A excitacéo foi realizada com um laser de 980 nm BrixX 980-1000 HD, Omicron
Laser) a uma frequéncia de 1,5 MHz, foi focado através de uma lente éptica (distancia
focal de 12,5 cm) para aumentar a densidade de poténcia de 3,49 a 8,52 W.cm (Fig.
26 e 27).

Os dados foram tratados usando o software Matlab. Essas medidas foram
realizadas no grupo Phantom-G, no CICECO- Instituto de Materiais de Aveiro, na

Universidade de Aveiro, Portugal.

3.3.7 Rendimento quéantico absoluto

Os rendimentos quanticos de emissédo absoluta foram medidos sem controle
de temperatura externa usando um espectrdmetro de rendimento quantico
fotoluminescente absoluto Quantaurus-QY Plus UV-NIR (C13534-31, Hamamatsu),
com uma lampada de Xenon 150 W acoplada a um monocromador para discriminagao

de comprimento de onda, uma esfera de integracdo como camara de amostra e dois
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detectores nas faixas do visivel e NIR (BT-CCD, 300-950 nm, e InGaAs, 900-1650
nm).

Para excitacdo de 980 nm, um diodo laser externo (FC 980-5W, CNI Lasers)
foi usado. A densidade de poténcia do laser foi ajustada entre 29,4 a 580,5 W.cm=2. A
area de iluminagdo no porta-amostra é 0,0025 cm? de acordo com o fabricante. Ao
invés de medir uma amostra como branco, a correcdo da absorcdo de fétons e
espalhamento foi obtida a partir de uma sequéncia de trés medi¢cbes para cada
amostra e a média relatada. O método tem precisdo de 10%.

Este equipamento mediu o rendimento quantico absoluto usando a densidade
de poténcia espectral de referéncia, registrada com um porta-amostra vazio e a
densidade de poténcia espectral da amostra, obtida nas mesmas condigbes
experimentais, mas na presenca da amostra.

O software do equipamento calcula o rendimento quantico de emissao usando
as faixas de integracdo de comprimento de onda para excitacdo e emissao. Essas
medidas foram realizadas no grupo Phantom-G, no CICECO- Instituto de Materiais de
Aveiro, na Universidade de Aveiro, Portugal.

3.3.8 Espectroscopia UV-vis

A fotodegradacdo do corante cristal violeta (CV) foi analisada com um
espectrofotometro Cary 5000 UV-Vis-NIR (Varian).
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3.4 Resultados e discussdes
3.4.1 Caracterizacdo estrutural e morfoldgica

A morfologia mesoporosa do aerogel de TiO2 /UCPs em diferentes
concentracdes é representada pela Fig. 67.

X,

Figura 67: Imagens de MEV das UCPs aerogel TiO2/NaYbF4:Tm(0,5) com

tratamento térmico em a) e b); NaYbF4:Y(9,5)/Tm(0,5) em c) e d) sem tratamento
térmico; com tratamento térmico em e) e f); NaYbF4:Y(29,5)/Tm(0,5) em g) e h) sem

tratamento térmico; com tratamento em i) e j).
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As imagens da Fig. 67 mostram a formacao de um material compdésito, no qual
as particulas dispersas em forma de microbastdes foram revestidas com uma rede
tridimensional porosa.

Os padrdes de difracdo de raios X de po (DRX) representados pela Fig. 68
comprovam a estrutura cristalina e composicao das fases da amostra aerogel de TiO2/
NaYbF4:Yb3*/Tm3*,

O difratograma apresenta cristais de fases hexagonais (B-NaYbF4) com picos
de difragcdo em 17,3° (100), 23,6°, 28,6°, 29,6°, 30,1° (110), 31,1° (011), 32,7°, 33,2°,
34,9°(200), 35,8°,39,9°(111), 43,8°(021), 45,4°, 46,7° (210), 49,6°, 50,5°, 51,4°, 52,7°
(002), 53,3° (300), 54° (121), 55° (102), 56,4°, 59,2°, 61,3°, 61,9° (112), 64,7° (022),
65,4° (310), 69,4°, 70,4°, 71,4° (131), 73° (122), 75,2°, 76,7°, 78,3° (302), 79,2° (041)
referente ao PDF n° 04-022-5331. Picos da fase anatase do TiO2 sdo encontrados em
25,4° (101), 37,9° (004), 47,5° (200), 62,7° (204) referente ao PDF 21-1272.

9000

| — Aerogel TiO,/NaYbF,:Tm(0,5)
8000

7000
6000 -
5000

4000 +

Intensidade

3000

2000

1000

T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

20

Figura 68: Difratograma de raios X de p6 da amostra aerogel TiO2/NaYbF4:Tm(0,5).

A espectroscopia Raman é uma técnica importante para investigar os modos
vibracionais das fases cristalinas do dioxido de titéanio (Fig. 69). Bandas finas séo
observados em 62 cm, bandas com um ombro em 116 cm™ e trés bandas mais
alargadas na regido de alta frequéncia localizados em torno de 316, 438, 557 cm™. A
fase anatase tem um grupo espacial Dan (141/amd) com seis modos vibracionais ativos

Raman, Aig + 3B1g + 2Eg4. As seis bandas permitidas no espectro Raman de primeira
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ordem estao localizadas em 144 (Eg), 197 (Eg), 399 (B1g), 513 (A1g), 519 (B1g) € 639

(Eg) cm 1.

Eg —— Aerogel TiO,
““ — Aerogel TiO,/NaYbF,/Tm
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Figura 69: Espectros Raman das amostras de aerogel de TiO2 e aerogel de
TiO2/UCPs representando a fase anatase.

A é&rea superficial especifica e a distribuicdo do tamanho dos poros das UCPs,
aerogel de TiO2 sem tratamento térmico e aerogel de TiO2/UCPs com e sem
tratamento térmico sdo parametros altamente significativos para determinar suas
propriedades de superficies, tais como adsorcdo e catalise. Com o objetivo de
investigar a possibilidade de aplicacdo dos aerogéis para adsorcdo e fotocatélise, a
area superficial especifica, a distribuicdo do tamanho e volume dos poros dos aerogéis
foram determinadas pelo método de Fisissorcdo de N2 (BET). As isotermas séo
apresentadas nas Fig. 70, 71 e 72, enquanto a Tabela 9 mostra os valores de

propriedades estruturais.
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Figura 70: Isotermas de adsorgao-dessorcao de N2 das amostras UCPs.
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Figura 71: Isotermas de adsorcédo-dessorcédo de N2 das amostras de aerogel de TiO2

sem tratamento térmico e aerogel de TiO2/UCPs.
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Figura 72: Isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N2 das amostras de aerogel de

TiO2/NaYbF4:Y(29,5)/Tm(0,5) sem tratamento térmico.

Tabela 9: Propriedades estruturais (area de superficie — BET, volume e tamanho de

poro) das amostras das UCPs, aerogel de TiO2 sem tratamento térmico e aerogel de

TiO2/UCPs com e sem tratamento térmico.

NaYbF4:Tm(0,5)

NaYbFa:Y(9,5)/Tm(0,5)

NaYbFa:Y(29,5)/Tm(0,5)

Aerogel de TiO2sem

tratamento térmico

Aerogel de TiO2/ NaYbFa:

ITm3+(0,5)

15,2

15,0

6,7

836,0

49,8

0,02

0,04

0,01

4,61

0,57

41

44

67

221

460
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Aerogel de TiO2/ 72,6 0,34 190
NaYbF4:Y(9,5)/Tm(0,5)

Aerogel de TiO2/ 66,7 0,45 270
NaYbF4:Y(29,5)/Tm(0,5)
Aerogel de TiO2/ 412,2 2,25 218

NaYbF4:Y(29,5)/Tm(0,5)
sem tratamento térmico

O formato da isoterma esta relacionado ao tipo de porosidade do solido.
Conforme exibido pela Fig. 70, as isotermas obtidas para as particulas UCPs séo
classificadas pelo tipo lll, tipicas de materiais pouco ou ndo porosos no qual a
interacdo entre gas e solido é fraca.'3! Tal natureza também é indicada pelos baixos
valores obtidos das propriedades texturais desses materiais (Tabela 9) e consistente
com a microestrutura de microbastdes de superficie lisa evidenciada na
caracterizagdo por microscopia eletronica de varredura (MEV), como discutido no
capitulo anterior. Por outro lado, as isotermas dos aerogéis compoésitos (Fig. 71 e 72)
podem ser classificadas como isotermas do tipo IV com histerese do tipo H1, indicando
material mesoporoso constituido de mesoporos cilindricos e uniformes, estrutura de
poros tipicamente observada para estruturas tridimensionais constituidas de
particulas esféricas agregadas.’? Adicionalmente, a estrutura mesoporosa €
confirmada pelos seus altos valores de area de superficie, tamanho e volume de
poros, sendo tais valores inferiores para os materiais tratados termicamente, o que &
esperado de acordo com a literatura devido ao processo de cristalizagdo do titanio
(como indicado pela caracterizacdo por espectroscopia raman), aumento do tamanho
de cristalito e coalescéncia dos poros. Em todo caso, ndo foram observadas
mudancas significativas no comportamento das isotermas em funcao da temperatura,
0 que indica que a estrutura dos poros foi preservada.
3.4.2 Caracterizagbes de luminescéncia

Medidas de fotoluminescéncia na regido do infravermelho proximo foram
obtidas a partir do aerogel de TiO2/UCPs sob excitagdo de um laser em 980 nm a
temperatura ambiente. A amostra apresentou uma emissao intensa azul visivel ao
olho nu. Para um estudo mais detalhado dos processos de conversdo ascendente de
energia dos fons Tm3*, os espectros de emissdo foram obtidos em funcédo da

densidade de poténcia de excitacédo aplicada sobre uma faixa de 3,49 a 8,52 W.cm.
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Os espectros de emissdo de conversao ascendente de energia do aerogel de
TiO2/ NaYbF4:Tm?3*(0,5) foi obtido usando um filtro éptico passa-banda (FGS550,
Thorlabs). A Fig. 31, do capitulo 2, representa o seu espectro de transmitancia
fornecido pelo fabricante.

A Fig. 73 representa a emissédo de up-conversion da amostra aerogel de TiO2/
NaYbF4:Tm3*(0,5).

—3,49
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Figura 73 : Espectros de emissdo em funcdo da densidade de poténcia para a
amostra de aerogel TiO2/NaYbF4:Tm(0,5).

ApOs excitacdo com o laser de 980 nm, foram obtidas seis bandas de emisséo
nitidas na regido do UV em aproximadamente 315 nm na regido do visivel em 450,
475 e na regido do vermelho 646, 697, 802 nm referentes as transi¢des eletronicas
radiativas intraconfiguracionais 4f-4f, ou seja, emissdo de conversao ascendente de
energia anti-Stokes dos fons Tm3* (Yls — 3He), (D2 — 3F4), (!G4 — 3He), (1G4 — 3F4),
(®F2,3 — 3Hs), (®*Ha — 3Hs), respectivamente.

Analisando os espectros, a medida em que se aumentou a densidade de
poténcia empregada houve um aumento na intensidade da emissdo a qual
compreende-se que ha uma dependéncia entre estas variaveis. Além disso, o

aumento de intensidade significativo da banda referente a transigcdo eletrénica ls —
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3He evidencia a sobreposicdo das linhas de emissédo dos fons Tm3* e o fotocatalisador
TiO2.

Os espectros de emissdo de up-conversion foram tratados pela subtracéo do
espectro alcancado pelo sinal de referéncia (linha base) e posteriormente, foram
convertidos de comprimento de onda para energia usando a transformacao

Jacobiana, de acordo com as equac0es 3, 4 e 5. A Fig. 74 representam esta mudanca.
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Figura 74: Espectros de emissdo em funcédo da densidade de poténcia do aerogel
TiO2/NaYbF4:Tm(0,5) convertidos pela transformacéao Jacobiana.

Para esclarecer os mecanismos de conversdo ascendente de energia foram
calculados usando a equacéo (1) mencionada no capitulo 1. Assim, foram obtidos os
nameros de foétons que envolvem estes processos por meio do Fit Gauss de cada
transicao eletronica dos espectros de emisséo da Fig. 75.

A partir dos calculos estudados, foram obtidas curvas log-log e conforme
representado, as inclinacdes obtidas por ajuste linear correspondem ao numero de
fétons de aproximadamente 2 e 3, 0 que séo esperados para a emissao de amostras
contendo ions Tm3*. Os valores do coeficiente angular (n) das transicGes eletrénicas

estdo simplificados na Tabela 10.

118



3H, - °Hg
G, — °H
D, - °F,

Hg— °Hg

6,0

5,5+

4,0 +

3,5 1

3 0F+——F——7 T T T T T T 7
0,50 0,555 o060 065 0,70 0,75 080 0,85 0,90 0,95

log P (W.cm™)

Figura 75: Grafico log-log da dependéncia da densidade de poténcia do laser e
emissao de UC do aerogel TiO2/NaYbF4:Tm(0,5).
Tabela 10: Comparacao dos valores de n das transicoes eletronicas das particulas
com outros dados da literatura.

Transic¢ao Aerogel de TiO2

eletrébnica NaYbF4:Tm (05)

SH4 -> 3Hs 1,66 + 0,04 1,99
1G4 -> 3Hs 2,38 £ 0,22 2,82
D2 ->3F4 3,14 + 0,08 3,18
e ->3He 1,37 + 0,03

O mecanismo para a atividade fotocatalitica conduzida por NIR da amostra
aerogel TiO2/NaYbF4:Tm(0,5) é representado pela Fig. 76. A luz NIR (980 nm) excita
os ifons Yb®* que por sua vez excitam um fon Tm?3*, assim como descrito no
mecanismo da Fig. 42. As linhas de emisséo dos ions Tm3* se sobrepdem a borda de
absorcéo de TiOz2, logo, séo efetivamente absorvidos pelas camadas de TiO2z ao redor
das UCPs.

119



Como resultado de uma fotoexcitacdo, sao produzidos pares elétron-buraco (e
h*) nas bandas de conducao e valéncia, respectivamente. Apos a migracao de e™h*
fotogerados para a superficie do compdsito, o e” redutor reage com as moléculas de
O2 que |4 se encontram e o " oxidativo reage com a molécula de H20 (ou grupamento
OH’) mais proximos induzindo a formacdo de radicais *OH. Assim, esses ROS
gerados, contribuem a fotodegradacao do corante cristal violeta (CV).

Diante desse sistema, o fotocatalisador TiO2 pode capturar a luz solar simulada
no experimento e a conversdo da regido NIR para UV aciona nucleos de conversao

ascendente de energia devido ao band gap largo do TiOz2.
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Figura 76: Diagrama de nivel de energia e a transferéncia de energia entre Yb3* e
Tm3* mostrando o mecanismo de UC proposto sob excitacdo de 980 nm. A
fotoexcitacdo do TiO2 pela emissédo de UC na regido do UV também é mostrada.®®

Medidas de rendimento quéantico absoluto foram realizadas para estudar o
desempenho 6ptico de nanoparticulas de conversdo ascendente dopada com terras-
raras.

Uma descricdo detalhada deste parametro é fornecida nas Fig. 77, 78 e
resumida pela Tabela 11.

Novamente, a lei da poténcia (equacdo 1) € aplicada para correlacionar o
rendimento quantico absoluto e a densidade de poténcia do laser. As amostras
contendo aerogéis de TiO2/NaYbF4:Tm(0,5) apresentaram uma diminui¢do no valor
do rendimento quantico, o que era esperado para um sistema fotocatalitico,

comprovando a absorcdo de luz proveniente dos ions Tm3* fotoexcitados pelo TiOx.
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Porém, a amostra contendo 80 mg de particulas necessitou de altos valores de

densidade de poténcia aplicada.
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0,00032 } }

T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800

Rendimento quantico

Densidade de poténcia (W.cm™)

Figura 77: Rendimento quantico absoluto em funcdo da densidade de poténcia

aplicada da amostra aerogel TiO2/NaYbF4:Tm(0,5).
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Figura 78: Rendimento quantico absoluto em funcdo da densidade de poténcia
aplicada da amostra aerogel TiO2/NaYbF4:Tm(0,5) 80mg.
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Tabela 11: Comparacédo da densidade de poténcia aplicada (W.Cm) e valores de

rendimento quantico absoluto (%).

Aerogel de Aerogel de
TiO2 TiO2
NaYbF4:Tm o5 NaYbFa:Tm (o5
(160 mq) (80 mg)
121; 0,03% 136; 0,02%
220; 0,04% 422; 0,03 %
389; 0,05% 569; 0,05%
569; 0,06% 771; 0,08%

753; 0,05 %

3.4.3 Fotocatalise

A fotoatividade baseada em NIR das amostras aerogel de
TiO2/NaYbF4:Tm(0,5)160mg, aerogel de TiO2/NaYbF4:Tm(0,5)80mg e aereogel de
TiO2 (amostra referéncia) foi estudada em funcdo do tempo de exposicdo com um
laser de 980 nm (Fig. 79). A fotodegradacéo da solucao do corante cristal violeta foi
observada pela queda da absorbancia dos espectros de UV-Vis.

A amostra de aerogel TiO2/NaYbF4:Tm(0,5)160mg mostra um maximo da
intensidade de absorcdo em 583 nm e 0,58 de absorbancia no tempo Oh (sem
irradiacdo do laser). ApGs 1 h de excitacdo, a intensidade da banda de absorcéo da
amostra diminui acentuadamente. Esse comportamento foi notado até a absorbancia
atingir um valor proximo a zero (7 h de irradiacéo), o que significa que o corante CV
se decomp0ds quase completamente. Para calcular a eficiéncia da fotodegradacao foi
usada a equacéo 16 citada anteriormente, no qual foi obtido 86,1%.

Para a amostra de aerogel TiO2/NaYbF4:Tm(0,5)80mg foi observado o maximo
da intensidade de absor¢cdo em 583 nm e 0,77 de absorbancia. Porém, a intensidade
da banda de absorcédo da amostra diminuiu de forma menos acentuada, apés 1 h de
irradiacdo. Logo, a velocidade da reacao de fotodegradacéao foi inferior, comparada a
amostra anterior, sendo o resultado da atividade fotocatalitica de 27,7% ap6s 7 h de

irradiacéo.
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A amostra de aerogel de TiO2 apresentou maximo da intensidade de absorgéo
em 583 nm e 0,94 de absorbancia. O comportamento da fotodegracao foi similar ao
da amostra de aerogel de TiO2/NaYbF4:Tm(0,5)80mg. Ap6s 7 h de irradiacédo, a
eficiéncia fotocatalitica foi de 32,2%.

A cinética das reacdes de fotodegradacédo seguiu a seguinte ordem: aerogel
TiO2/NaYbF4:Tm(0,5)160mg > aerogel TiO2/NaYbF4:Tm(0,5)80mg > aerogel TiOz,
indicando que a adicdo das particulas de up-conversion no fotocatalisador pode
aumentar o desempenho da fotodegradagéo do corante CV. Uma maior concentracao

das UCPs apresentou atividade fotocatalitica superior.
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Figura 79: Espectro de absorcdo na regidao UV-Vis da fotodegradacdo do corante
cristal violeta em 7 mg do aerogel TiO2-UCPs (160 mg), aerogel TiO2-UCPs (80 mg),
aerogel TiO2 e suas respectivas respostas em funcao do tempo de irradiacao do laser

de 980 nm.
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Capitulo 4 — Preparacao de aerogéis
compositos de TiO2/SiO2 com alta
estabilidade térmica: estudos das

propriedades estruturais e aplicacao

em fotocatalise
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4.1 Introducao ao capitulo 4

A possibilidade de novas metodologias com controle de parametros e/ ou
tratamentos pos sintese de materiais nanoestruturados usando TiO2 como material
precursor a fim de obter melhores propriedades morfolégicas e estruturais séo
extensivamente procuradas para uso na fotocatélise, sobretudo para remediacéo
ambiental, revestimentos autolimpantes e energia.3?

A grande adversidade em relacdo a termodinamica do TiO2 é que a calcinacao
em altas temperaturas pode converter a fase cristalina anatase em rutilo
constantemente conduzida por um aumento no tamanho de cristalito, diminuicdo da
area de superficie e volume de poro. Tal ocorréncia limita as aplicacdes deste material,
inclusive na fotocatélise, pois a calcinacdo € necessaria para reduzir o nimero de
defeitos cristalinos na rede que exercem como centros de recombinagdo para
portadores de carga e obtencdo da fase anatase que apresenta uma resposta
fotocatalitica superior. Por isso, ainda é um grande desafio na ciéncia o
desenvolvimento de sistemas com alta estabilidade térmica (800-1000 ° C) sem que
ocorram essas mudancas mencionadas.'3?

Nesse sentido, aerogéis derivados da silica tem se destacado nos ultimos anos
como um material de suporte de fotocatalisadores. No caso do TiO2, uma hipotese
controversa é que a atividade fotocatalitica esta relacionada a alta concentracéo de
ligacdes Si— O — Ti, 0 que por sua vez, é obtida a partir de aerogéis amorfos com alto
grau de polimerizacdo cruzada a partir de componentes de O6xidos. Entretanto,
materiais tipicos de titdnia nanocristalina s@o reportados com maior atividade
fotocatalitica, porém apresentam baixa a concentracdo de ligacdo Si — O — Ti.13
Outros fatores apontados sdo que suportes de SiO2 termodinamicamente estaveis
impedem o crescimento desorientado de cristalitos, controlam a transi¢cdo anatase-
>rutilo e consequentemente, a dispersdao de particulas que aumentam a area
superficial especifica e a capacidade de adsor¢cdo de moléculas organicas. Portanto,
a rota de sintese escolhida pode influenciar significativamente as suas propriedades
fisico-quimicas e caracteristicas funcionais.132133

Para a preparacdo de aerogéis de SiO2-TiO2 reprodutiveis devem ser
estudados os precursores, a quimica de coordenacgéo e os parametros da metodologia
sol-gel. O grande desafio é a alta reatividade dos precursores de alcoxidos de titanio
e a diferenca de ordens de magnitude nas taxas de hidrolise, como por exemplo, para
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Ti(OEt)4 € de cinco vezes superior ao Si(OEt)4 (as constantes de velocidade da reacéo
sdo k = 103 Mlst e k = 5 x 10° Ms -1, respectivamente). Deste modo, algumas
alternativas para a reducao das taxas de hidrolise sdo baseadas no uso de ligantes
organicos para quelar &tomos de titanio'*3 e a abordagem do epéxido sob condicées
acidas para assegurar a homogeneidade quimica do gel imido.8

Um método conhecido para preparar aerogéis de SiO2-TiO2 consiste na
hidrélise e condensacdo de alcoolatos de silicio e titanio, sendo alcoois alifaticos
(MeOH, EtOH e i-PrOH), com subsequente secagem supercritica por CO2.13°

Neste capitulo, nossa atencao foi focada na interacéo e estabilidade térmica da
fase anatase do TiOz suportado em SiO2, com avaliacdes iniciais de diferentes
estruturas para aprovisionar consideracgdes tedricas e futuras perspectivas sobre as
propriedades destes compdésitos. Tendo a vista a grande perda de &rea superficial
apresentada pelos compdésitos UCPs/TiO2, propomos aqui investigar rotas de
preparacdo de aerogeéis termoestaveis de SiO2/TiO2, que poderiam ser candidatos
superiores como matrizes fotoativas para incorporacdo das particulas de
upconversion e desenvolvimento de materiais com maior desempenho fotocatalitico
do que os desenvolvidos até aqui.

Um fator relevante para alcancar estabilidade coloidal da silica reportado € o
tamanho da silica. Por isso, o primeiro modelo foi baseado no método Stober para
preparar nanoesferas de silica monodispersas com base no método sol-gel, usando
tetraetilortossilicato (TEOS) como material precursor em condi¢cfes basicas. Segundo
analise por titulacdo potenciométrica, as particulas de Stdber sdo consideradas
porosas e com densidade de carga extremamente alta na presenca de pequenos
contra-ions de metal alcalino, mas este efeito é revertido na adiacdo de grandes
contra-ions de tetraalquilamonio, que ndo conseguem entrar nos microporos.*36

O segundo modelo foi proposto uma rota a partir do aerogel de silica na
hipétese de que esse material apresenta alta area superficial especifica, porosidade

e baixa densidade.3’
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4.2 Parte experimental
4.2.1 Materiais
- Tetraetilortossilicato (TEOS) 98% (Sigma-Aldrich)
- Butdxido de titanio (Sigma-Aldrich)
- Oxido de propileno (Sigma-Aldrich)
- Acido cloridrico 37% (Qhemis)
- 1-butanol (Neon)
- Etanol absoluto (Neon)
- Hidréxido de aménio 30% (Neon)

- Corante cristal violeta, solucéo concentrada 1% (Qhemis)

4.2.2 Sintese de nanoparticulas de silica (método Stober)

As nanoparticulas de silica foram preparadas pelo método de Stober, no qual
se fundamenta na hidrolise e condensacdo do precursor alcoxido de
Tetraetilortosilicato de silicio (TEOS) catalisadas em meio basico por NH4OH
estabelecendo a morfologia final esférica das particulas. A otimizagdo da sintese,
como o tamanho e distribuicdo das particulas de SiOz, foi alcancada pela variacdo na
concentracdo de reagentes, catalisador e temperatura. Este trabalho teve como foco
o desenvolvimento de particulas de silica esféricas com diametro médio em
aproximadamente 167 nm (Fig 80).

Em um reator fechado de teflon, foram adicionados 200 mL de etanol, 8 mL de
NH4OH concentrado e 10 mL de agua milli-Q. Apos a homogeneizac¢ao por 5 min, foi
adicionado 10 mL de TEOS. A mistura reacional foi mantida por 3 h sob agitacédo
constante. No término desta etapa, foi obtida uma suspensédo coloidal de coloragéo
branca, correspondendo a formacéo das nanoparticulas esféricas de SiO2. Por ultimo,
foi realizada centrifugacdo a 7500 rpm por 5 min e 4 etapas de lavagem com agua
deionizada. O sobrenadante foi descartado e o precipitado seco em uma estufa a
70°C.
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Figura 80: Imagens de MEV das nanoparticulas de silica (método Stober) e
distribuicdo do diametro.
4.2.3 Sintese dos aerogéis de TiO2/SiO2 (método Stober)

Os aerogéis monoliticos de TiO2/SiO2 foram preparados a partir da metodologia
sol-gel e secagem controlada em CO:2 supercritico. A sintese foi seguida por reacdes
de hidrdlise e condensacao do precursor TiO2 por meio da catalise &cida. As amostras
foram preparadas em diferentes proporcdes de titanio/silica (1:1 e 2:1).

Inicialmente, foi adicionado em um tubo falcon 10 mL de 1-butanol e 160 mg de
nanoparticulas de silica preparadas pelo método Stober. Em seguida, foram
sonificadas por 1 h. Foram adicionados neste tubo, 140 uL de agua milli-Q, 250 uL de
HCI concentrado e 700 pL de butoxido de titdnio. Posteriormente, a suspenséo foi
submetida a uma incubadora shaker com agitacéo orbital controlada durante 30 min.
Para a formac&o de géis, foi adicionado 1 mL do 6xido de propileno e transferido para
moldes de polipropileno. A etapa de gelificacdo acontece rapidamente. Os géis foram
colocados em moldes de polipropileno lavados diariamente com etanol para a
remocao do butanol e inseridos em uma autoclave de secagem supercritica com CO2
para formacdo dos aerogéis. Nessa etapa, o solvente liquido é substituido por gas

formando uma rede tridimensional porosa. O pé branco obtido foi macerado e
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submetido a tratamentos térmicos em 600 °C por 2 h, taxa de aquecimento de 10
°C/min e 1000 °C por 2 h e taxa de aquecimento de 10 °C/min para estudo da
continuidade da fase anatase do TiO2 em diferentes proporgdes de silica.
4.2.4 Sintese de aerogel de silica

Os aerogéis monoliticos de TiO2/SiO2 foram preparados a partir da metodologia
sol-gel e secagem controlada em CO:2 supercritico. A sintese foi seguida por reacdes
de hidrélise e condensacéo do precursor TEOS por meio da catalise acida.

Inicialmente, foram adicionados em um tubo falcon 15 mL de etanol (0,25 mol),
1,125 mL de TEOS (5 mmol), 5 uL de HCI concentrado (1,62 mmol) para promoc¢ao
da hidrélise acida. Ap6és homogeneizacédo por agitagdo manual do tubo, a solucéo foi
mantida em repouso durante 1h. Posteriormente, foi adicionado 250 pL de NH4OH
27% (6,3 mmol) e a solucdo foi transferida para moldes de polipropileno para
proporcionar a etapa de gelificacdo no qual ocorreu em aproximadamente 1 h. Os géis
umidos foram lavados diariamente com etanol e secos em uma autoclave com CO2
supercritico para formacgdes de aerogéis. Nessa etapa, o solvente liquido é substituido
por gas formando uma rede tridimensional porosa.
4.2.5 Sintese de aerogel de TiO2/SiO2

Os aerogéis monoliticos de TiO2/SiO2 foram preparados a partir da metodologia
sol-gel e secagem controlada em CO:2 supercritico. A sintese foi seguida por reacdes
de hidrélise e condensacédo dos precursores TEOS e TiO2 por meio da catélise acida.
As amostras foram preparadas em diferentes proporc¢des de titanio/silica (1:1 e 2:1).

Inicialmente, foi adicionado em um tubo falcon 10 mL de 1-butanol e 160 mg do
aerogel de silica preparado anteriormente. Em seguida, foram sonificados por 30 min.
Foram adicionados neste tubo, 140 pL de agua milli-Q, 250 uL de HCI concentrado e
700 pL de butéxido de titanio.

Posteriormente, a suspensao foi submetida a uma incubadora shaker com
agitacao orbital controlada durante 30 min. Para a formacao de géis, foi adicionado 1
mL do 6xido de propileno e transferido para moldes de polipropileno. A etapa de
gelificac@o acontece rapidamente. Os géis foram lavados diariamente com etanol para
a remoc¢ao do butanol e inseridos em uma autoclave de secagem supercritica com
CO:2 para formacao dos aerogéis. o solvente liquido é substituido por gas formando
uma rede tridimensional porosa. O po6 branco obtido foi macerado e submetido a um

tratamento térmico em 600 °C por 2 h, taxa de aquecimento de 10 °C/min e 1000 °C
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por 2 h e taxa de aquecimento de 10 °C/min para estudo da continuidade da fase

anatase do TiO2 em diferentes proporg¢oes de silica.

4.2.6 Experimentos fotocataliticos da degradacdo do corante cristal violeta (CV)

O desempenho fotocatalitico das amostras de aerogel de TiO2 (600°C), aerogel
de TiO2 (1000°C), aerogel de TiO2/SiO2 método Stober (600°C) 1:1, aerogel de
TiO2/SiO2 método Stober (1000°C) 1:1, aerogel de TiO2/SiO2 método Stober (600°C)
2:1, aerogel de TiO2/SiO2 método Stober (1000°C) 2:1, aerogel de TiO2/SiO2 (600°C)
1:1, aerogel de TiO2/SiO2 (1000°C) 1:1, aerogel de TiO2/SiO2 (600°C) 2:1 e aerogel de
TiO2/SiO2 (1000°C) 2:1 foi avaliado para fotodegradar o corante cristal violeta (CV) em
suspensdes aquosas. Primeiramente, para cada experimento foram dispersas 15 mg
de amostra desses fotocatalisadores em 35 mL de &gua deionizada por sonificacdo
por 30 min. A suspensao foi entdo transferida para um fotoreator cilindrico de
borosilicato contendo 35 mL de solucdo CV (20 mg/ L). As suspensdes de
fotocatalisadores resultantes em solucdo de corante CV tinham valores de pH né&o
modificados na faixa de 5,5-6,0. O sistema foi mantido sob agitacdo magnética por 30
min no sem iluminacdo antes da exposicdo aos raios ultravioleta. Aliqguotas foram
retiradas para avaliar a porcentagem de adsor¢cdo de CV sem iluminacdo em
comparacao com uma solugéo padrao de 10 mg/L. O fotoreator foi iluminado com uma
lampada Lightningcure LC8 (Hamamatsu, Japao) Xe arc (A = 300-600 nm com saida
de intensidade de luz UV méxima a 365 nm = 18,5 mW /cm 2 ) equipada com um guia
de luz colocado a distancia de 7 cm da amostra. Para controlar o perfil de
fotodegradacdo de CV, uma aliquota de 1 mL antes e apds cada intervalo de
irradiacao foi coletada, centrifugada e espectros do sobrenadante foram coletados. O
valor maximo da absorbancia foi determinado para monitorar a fotodegradacdo CV e
avaliar a atividade fotocatalitica das amostras. O calculo da porcentagem de
fotodegradacdo do corante CV foi realizado usando a equacdo 16, citada

anteriormente.
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4.3 Caracterizacfes
4.3.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As micrografias de microscopia eletronica de varredura (MEV) de amostras
depositadas em uma fita de carbono.

A aquisicdo de imagens foi realizada em um microscopio eletronico de
varredura por emissdo de campo frio (FE-SEM; JEOL modelo 7500F) com as
seguintes condi¢cOes operacionais: tensdo de aceleracdo de 2 kV e corrente de
emissao de 10 uA, sonda de corrente de 9, distancia de trabalho de 7,7 mm e modo

de imagem de elétron secundario (SE).

4.3.2 Difrag&o de Raios X (DRX)

Os difratogramas de raios-X de p6 das amostras foram adquiridos com um
difratbmetro de raios-X Bruker modelo D8 Advanced operado a 30 mA e 30kV
empregando radiacdo de raios-X Cu Ka filtrada por Ni (A = 1,540 A) uma taxa de

varredura de 1 ° min—1 na faixa 26 de 10 ° a 72°.

4.3.3 Fisissorcao de N2 (Método BET)

A area de superficie especifica (Sser) foi determinada a partir das isotermas de
adsorcao/dessorcao usando o método Brunauer — Emmett — Teller (BET), volume total
de poro (Vp) como o volume de nitrogénio adsorvido em um ponto préximo a pressao
de saturacgdo de nitrogénio e tamanho médio de poro (Ip) como lp=4Vy/ Seet. A analise
da distribuicdo do tamanho dos poros (PSD) foi realizada usando o software DFT Plus
Micromeritics com base na equacdo classica de Kelvin e o modelo isotérmico de
Harkins e Jura para poros cilindricos. Essas medidas foram realizadas no Instituto de
Geociéncias e Ciéncias Exatas (Campus de Rio Claro), Departamento de Fisica, na

Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho” (Unesp).

4.3.4 Espectroscopia UV-vis
Os espectros de absorbancia foram obtidos para estudar a fotodegradacéao do
corante cristal violeta (CV) com um espectrofotdbmetro Shimadzu UV-3600 e correcdo

da linha base.
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4.4 Resultados e discussodes

Neste capitulo serdo mostrados os resultados obtidos por meio da
caracterizacdo das propriedades Opticas e estruturais para os aerogeis SiO2/TiOo.
4.4.1 Caracterizacdo estrutural e morfoldgica

A morfologia mesoporosa do aerogel de TiO2 antes e depois do tratamento
térmico é representada pela Fig. 81. As imagens das amostras em a e b) mostram
uma estrutura porosa tridimensional tipica. Apés tratamento térmico, observa-se um
aumento no tamanho de cristalito e perda de porosidade, resultado da coalescéncia

das particulas.

Figura 81: Imagens de MEV do aerogel de TiO2 sem tratamento térmico em a) e b);
com tratamento térmico a 600 °C c) e d); com tratamento térmico & 1000 °C e) e f).
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A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) foi realizada para estudar a
morfologia e microestrutura dos fotocatalisadores dos aerogéis SiO2/TiOx2.

A morfologia microporosa dos aerogéis de TiO2/SiO2 (método Stober) com
diferentes propor¢des e tratamento térmico é representada pela Fig. 82. As imagens
de MEV apresentadas na Figura 82 (a-h) das amostras mostram uma estrutura
nanoporosa tridimensional tipica semelhante com nanopaticulas de silica
interconectadas entre si. Porém, para as amostras em €) a h), aparentemente houve
um diminuicdo de mesoporos, como também mais particulas foram observadas em
aglomerados maiores, devido a propor¢cdo aumentada na sintese. A estrutura formada
se deve ao processo de secagem supercritica no qual possibilita a remocao da fase
liguida dos poros dos géis imidos e substituicdo por gas, sem que haja colapso dos

poros ou encolhimento do material durante esta etapa.
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Figura 82: Imagens de MEV do aerogéis de TiO2/SiO2 (método Stober) 1:1 com

tratamento térmico a 600° C em a) e b); 2:1 com tratamento térmico a 600 °C c) e d);
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1:1 com tratamento térmico a 1000 °C e) e f); 2:1 com tratamento térmico a 1000 °C
9) e h).

A morfologia microporosa dos aerogéis de TiO2/SiO2 com diferentes
proporcdes e tratamento térmico é representada pela Fig. 83. Uma analise geral das
imagens revelam que apresentam uma morfologia semelhante, consistindo de uma

rede tridimensional mesoporosa.

1pm

Figura 83: Imagens de MEV do aerogeéis de TiO2/SiO2 1:1 com tratamento térmico a
600° C em a); 2:1 com tratamento térmico a 600 °C em b); 2:1 com tratamento térmico
a 1000 °C c) e d).

A técnica de difracdo de raios X de pé foi empregada para identificar a fase
cristalina do TiO2 e estudar a estabilidade térmica de aerogéis de silica-titania apos
tratamento térmico em altas temperaturas. As Fig. 84 a 88 mostram difratogramas
referentes as amostras de aerogel de TiO2 (600°C), aerogel de TiO2/SiO2 método
Stober (600°C) 1:1, aerogel de TiO2/SiO2 método Stober (1000°C) 1:1, aerogel de
TiO2/Si0O2 método Stober (600°C) 2:1, aerogel de TiO2/SiO2 método Stober (1000°C)
2:1, aerogel de TiO2/SiO2 (600°C) 1:1, aerogel de TiO2/SiO2 (1000°C) 1:1, aerogel de
TiO2/Si02 (600°C) 2:1, aerogel de TiO2/SiO2 (1000°C) 2:1, respectivamente. A analise

apresentou resultados distintos quanto ao comportamento estrutural e estabilidade
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térmica. Foram observados picos referentes a fase anatase do titanio em
aproximadamente 25° (101), 37,7° (004), 47,8° (200), 54,6° (105), 62,6° (204), 68,8°
(116), 70° (220), 75° (215) referente ao PDF 00-004-0477. A adicao de silica confirma
a sua importante funcdo como material suporte/aditivo para inibicdo da conversao de
fase anatase->rutilo em altas temperaturas. Porém, as amostras aerogel de TiO2/SiO2
método Stober (1000°C) 1:1 e aerogel de TiO2/SiO2 método Stober (1000°C) 2:1
apresentaram picos caracteristicos da fase rutilo. Por outro lado, foi observado que
uma maior proporgéo de silica € ideal para impedir a conversdo de fase. Em vista
disso, a outra metodologia de sintese foi considerada com uma estabilidade térmica

superior.

— Aerogel de TiO, 600°C

Intensidade normalizada

-

10 20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 84: Difratogramas de raios X de p6 das amostras de aerogel de TiO2 com

tratamento térmico a 600°C.
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Intensidade normalizada

— Aerogel de TiO,/SiO, (método Stober) 600°C 1:1
—— Aerogel de TiO,/SiO, (método Stober) 1000°C 1:1

Figura 85: Difratogramas de raios X de p6 das amostras de aerogel de TiO2/SiO2

(método Stober) 1:1 com tratamento térmico a 600°C e aerogel de TiO2/SiO2 (método

Stober) 1:1 com tratamento térmico a 1000°C.

Intensidade normalizada

Aerogel de TiO,/SiO, (método Stober) 600°C 2:1
Aerogel de TiO,/SiO, (método Stober) 1000°C 2:1
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Figura 86: Difratogramas de raios X de p6 das amostras de aerogel de TiO2/SiO2

(método Stober) 2:1 com tratamento térmico a 600°C e aerogel de TiO2/SiO2 (método

Stober) 2:1 com tratamento térmico a 1000°C.
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—— Aerogel de TiO,/SiO, 600°C 1:1
—— Aerogel de TiO,/SiO, 1000°C 1:1

‘._LNL—./\WM_JK__

Intensidade normalizada
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26

Figura 87: Difratogramas de raios X de p6é das amostras de aerogel de TiO2/SiO2 1:1
com tratamento térmico a 600°C e aerogel de TiO2/SiO21:1 com tratamento térmico a
1000°C.

— Aerogel de TiO,/SiO, 600°C 2:1
—— Aerogel de TiO,/SiO, 1000°C 2:1

Intensidade normalizada

10 20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 88: Difratogramas de raios X de p6 das amostras de aerogel de TiO2/SiO22:1
com tratamento térmico a 600°C e aerogel de TiO2/SiO22:1 com tratamento térmico a

1000°C.
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A area superficial especifica e a distribuicAo do tamanho dos poros das

amostras de aerogel de TiO2 sem tratamento térmico, aerogel de TiOz (600°C),
aerogel de TiO2 (1000°C), aerogel de TiO2/SiO2 método Stober (1000°C) 1:1, aerogel
de TiO2/SiO2método Stober sem tratamento térmico 2:1, aerogel de TiO2/SiO2 método
Stober (600°C) 2:1, aerogel de TiO2/SiO2 método Stober (1000°C) 2:1, aerogel de
TiO2/SiO2 sem tratamento térmico 2:1 e aerogel de TiO2/SiO2 (600°C) 2:1 sé&o

parametros altamente significativos para determinar suas propriedades de adsorgéao.

Com o objetivo de investigar a possibilidade de aplicacdo dos aerogéis para adsor¢cao

e fotocatalise, a area superficial especifica, a distribuicdo do tamanho e volume dos

poros dos aerogéis foram determinadas pelo método de Fisissorcdo de N2 (BET). As

isotermas séo apresentadas nas Fig. 89, 90 e 91, enquanto a Tabela 12 mostra os

valores de propriedades estruturais.
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Figura 89: Isotermas de adsorcéo-dessorcdo de N2 das amostras de aerogel
de TiO2 sem tratamento térmico, aerogel de TiO2 (600°C) e aerogel de TiO2 (1000°C).
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Figura 90: Isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N2 das amostras de aerogel de
TiO2/SiO2 método Stober (1000°C) 1:1, aerogel de TiO2/SiO2 método Stober sem
tratamento térmico 2:1, aerogel de TiO2/SiO2 método Stober (600°C) 2:1 e aerogel de

TiO2/SiO2 método Stober (1000°C) 2:1.
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Figura 91: Isotermas de adsorcdo-dessor¢cdo de N2 das amostras de aerogel de
TiO2/Si02 sem tratamento térmico 2:1 e aerogel de TiO2/SiO2 (600°C) 2:1.

140



Tabela 12: Propriedades estruturais (area de superficie — BET, volume e tamanho de

poro) das amostras de aerogel de TiO2 sem tratamento térmico, aerogel de TiO2
(600°C), aerogel de TiO2 (1000°C), aerogel de TiO2/SiO2método Stober (1000°C) 1:1,
aerogel de TiO2/SiO2 método Stober sem tratamento térmico 2:1, aerogel de TiO2/SiO2
método Stober (600°C) 2:1, aerogel de TiO2/SiO2 método Stober (1000°C) 2:1, aerogel
de TiO2/SiO2 sem tratamento térmico 2:1 e aerogel de TiO2/SiO2 (600°C) 2:1.

Aerogel de TiO2 sem 1143,41 3,17 111
tratamento térmico

Aerogel de TiO2 (600°C) 93,4 0,48 204
Aerogel de TiO2 (1000°C) 2,2 0,01 101

Aerogel de TiO2/SiO2 13,5 0,06 180
método Stober (1000°C)

1:1,
Aerogel de TiO2/SiO2 333,2 0,89 107

método Stober sem
tratamento térmico 2:1
Aerogel de TiO2/SiO2 92,8 0,47 203
meétodo Stober (600°C) 2:1
Aerogel de TiO2/SiO2 22,2 0,09 154
método Stober (1000°C)
2:1
Aerogel de TiO2/SiO2 sem 786,0 2,34 119
tratamento térmico 2:1
Aerogel de TiO2/SiO2 687,9 2,12 124
(600°C) 2:1
O formato da isoterma esta relacionado ao tipo de porosidade do sélido. As Fig.
89, 90 e 91 sédo caracteristicas de isotermas do tipo IV de materiais mesoporosos e
histerese do tipo I, associados a tamanhos rigidos e uniformes, com excecdo das
amostras com tratamento térmico em 1000 °C, estas sao classificadas em isotermas
do tipo V de materiais mesoporosos com interacdes fracas e histerese do tipo lll,
associadas a mesoporos com forma de fendas ou placas paralelas.
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Portanto, a estrutura mesoporosa é confirmada pelos seus altos valores de
area de superficie, tamanho e volume de poros. Sendo inferior para materiais com
tratamento térmico, o que € esperado de acordo com a literatura devido ao processo
de cristalizac&o do titanio (como apresentado pelos espectros de DRX) e coalescéncia
dos poros. Claramente, a adicdo de SiO2 aumenta estes parametros.

4.4.2 Fotocatélise

A fotoatividade das amostras de aerogel de TiO2 (600°C), aerogel de TiO2
(1000°C), aerogel de TiO2/SiO2 método Stober (600°C) 1:1, aerogel de TiO2/SiO2
método Stober (1000°C) 1:1, aerogel de TiO2/SiO2 método Stober (600°C) 2:1, aerogel
de TiO2/SiO2 método Stober (1000°C) 2:1, aerogel de TiO2/SiO2 (600°C) 1:1, aerogel
de TiO2/SiO2 (1000°C) 1:1, aerogel de TiO2/SiO2 (600°C) 2:1 e aerogel de TiO2/SiO2
(1000°C) 2:1 foi estudada em funcdo do tempo de irradiacdo, como também a
adsorcao de CV na superficie dos materiais preparados foi estudada no escuro (tempo
0 min no UV-Vis) o qual ocorre previamente aos ensaios da fotodegradacéo. Deste
modo, a queda de absorbancia dos espectros de UV-Vis, mostra a fotodegradacédo da

solugéo do corante.

A Fig. 92 referente a amostra de aerogel de TiO2 (600°C) mostra um maximo
da intensidade de absor¢do em 581 nm e 1,54 de absorbancia no tempo Oh (sem
irradiacdo). Apds 5 min com irradiagdo, a intensidade da banda de absorcdo da
amostra diminui acentuadamente. Esse comportamento foi notado até a absorbéancia
atingir um valor proximo a zero (60 min de irradiacdo), o que significa que o corante
CV se decomp0ds quase completamente. Para calcular a eficiéncia da fotodegradacao
foi usada a equacéao 15 citada anteriormente, no qual foi obtido 97,8%.

A amostra de aerogel de TiO2 (1000°C) mostra um maximo da intensidade de
absorcdo em 579 nm e 1,75 de absorbancia no tempo Oh (sem irradiagéo). Porém, a
intensidade da banda de absor¢cdo da amostra diminuiu de forma menos acentuada,
apos 60 min de irradiacdo. Logo, a velocidade da reacdo de fotodegradacédo foi
inferior, comparada a amostra anterior, sendo o resultado da atividade fotocatalitica
de 4,6%. A diferenca no comportamento de adsorcdo e fotodegradacgéao, pode ser
explicada com base na area de superficie especifica pela técnica de BET e DRX, uma
vez que houve o tratamento térmico provocou conversao da fase anatase do TiO2para

rutilo, bem como uma interagcdo mais fraca dos mesoporos.
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Figura 92: Espectro de absorcdo na regido UV-Vis da fotodegradacdo do corante
cristal violeta em 15 mg do aerogel de TiO2 (600°C) (r>>0,981) e do aerogel de TiO2
(1000°C) e suas respectivas respostas em fungcéo do tempo de irradiacao.

A Fig. 93 referente a amostra de aerogel de TiO2/SiO2 método Stober (600°C)
1:1 mostra um maximo da intensidade de absor¢céo em 579 nm e 1,05 de absorbancia
no tempo Oh (sem irradiagdo). Apos 10 min com irradiagéo, a intensidade da banda
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de absorcdo da amostra diminui acentuadamente. Esse comportamento foi notado até
a absorbancia atingir um valor proximo a zero (60 min de irradiacédo), o que significa
gue o corante CV se decompss quase completamente. A eficiéncia da fotodegradacéo
obtida foi 99,6%.

A amostra de aerogel de TiO2/SiO2 método Stober (1000°C) 1:1 mostra um
maximo da intensidade de absor¢cdo em 582 nm e 1,40 de absorbancia no tempo Oh
(sem irradiacdo). Ap6s 2,5 min com irradiacdo, a intensidade da banda de absor¢éo
da amostra diminui acentuadamente. Esse comportamento foi notado até a
absorbancia atingir um valor proximo a zero (60 min de irradiacéo), o que significa que
o corante CV se decompds quase completamente. A eficiéncia da fotodegradacao
obtido foi 98,6%.
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Figura 93: Espectro de absorcdo na regido UV-Vis da fotodegradacdo do corante
cristal violeta em 15 mg do aerogel de TiO2/SiO2 método Stober (600°C) 1:1 (r>>0,980)
e do aerogel de TiO2/SiO2 método Stober (1000°C) 1:1 (r>>0,994) e suas respectivas
respostas em funcao do tempo de irradiacao.

A Fig. 94 referente a amostra de aerogel de TiO2/SiO2 método Stober (600°C)

2:1 mostra um maximo da intensidade de absor¢cdo em 580 nm e 1,66 de absorbancia
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no tempo Oh (sem irradiacdo). Apos 2,5 min com irradiacéo, a intensidade da banda
de absorcdo da amostra diminui acentuadamente. Esse comportamento foi notado até
a absorbancia atingir um valor proximo a zero (60 min de irradia¢éo), o que significa
gue o corante CV se decompss quase completamente. A eficiéncia da fotodegradacéo
obtido foi 93,7%.

A amostra de aerogel de TiO2/SiO2 método Stober (1000°C) 2:1 mostra um
méaximo da intensidade de absorcdo em 580 nm e 1,58 de absorbancia no tempo Oh
(sem irradiacdo). Ap6s 2,5 min com irradiacdo, a intensidade da banda de absorcéo
da amostra diminui acentuadamente. Esse comportamento foi notado até a
absorbancia atingir um valor proximo a zero (60 min de irradiacéo), o que significa que
o corante CV se decompds quase completamente. A eficiéncia da fotodegradacéao
obtido foi 97,1%.
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Figura 94: Espectro de absorcdo na regido UV-Vis da fotodegradacdo do corante
cristal violeta em 15 mg do aerogel de TiO2/SiO2 método Stober (600°C) 2:1 (r>>0,996)
e do aerogel de TiO2/SiO2 método Stober (1000°C) 2:1 (r>>0,998) e suas respectivas

respostas em funcao do tempo de irradiacao.
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A Fig. 95 referente a amostra de aerogel de TiO2/SiO2 (600°C) 1:1 mostra um
maximo da intensidade de absorcdo em 579 nm e 1,47 de absorbancia no tempo Oh
(sem irradiacdo). Ap6s 2,5 min com irradiacdo, a intensidade da banda de absor¢éo
da amostra diminui acentuadamente. Esse comportamento foi notado até a
absorbancia atingir um valor proximo a zero (30 min de irradiacéo), o que significa que
o corante CV se decompds quase completamente. A eficiéncia da fotodegradacéo
obtido foi 99,4%.

A amostra de aerogel de TiO2/SiO2 (1000°C) 1:1 mostra um maximo da
intensidade de absorcdo em 580 nm e 1,38 de absorbancia no tempo Oh (sem
irradiacdo). Ap6s 2,5 min com irradiacdo, a intensidade da banda de absorcéo da
amostra diminui acentuadamente. Esse comportamento foi notado até a absorbancia
atingir um valor proximo a zero (40 min de irradiacdo), o que significa que o corante
CV se decompbs quase completamente. A eficiéncia da fotodegradacédo obtido foi
97,01%.
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Figura 95: Espectro de absor¢céo na regido UV-Vis da fotodegradacdo do corante
cristal violeta em 15 mg do aerogel de TiO2/SiO2 (600°C) 1:1 (r>>0,986) e do aerogel
de TiO2/SiO2 (1000°C) 1:1 (r>>0,978) e suas respectivas respostas em funcéo do
tempo de irradiacgao.

A Fig. 96 referente a amostra de aerogel de TiO2/SiO2 (600°C) 2:1 mostra um

maximo da intensidade de absor¢cdo em 580 nm e 1,39 de absorbancia no tempo Oh
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(sem irradiacdo). Apos 2,5 min com irradiacdo, a intensidade da banda de absorcao
da amostra diminui acentuadamente. Esse comportamento foi notado até a
absorbancia atingir um valor préximo a zero (50 min de irradia¢éo), o que significa que
o corante CV se decomp0ds quase completamente. A eficiéncia da fotodegradacéao
obtido foi 97,7%.

A amostra de aerogel de TiO2/SiO2 (1000°C) 2:1 mostra um maximo da
intensidade de absorcdo em 582 nm e 1,20 de absorbancia no tempo Oh (sem
irradiacéo). Apos 2,5 min com irradiacdo, a intensidade da banda de absor¢cédo da
amostra diminui acentuadamente. Esse comportamento foi notado até a absorbancia
atingir um valor proximo a zero (30 min de irradiacdo), o que significa que o corante
CV se decompbs quase completamente. A eficiéncia da fotodegradagcéo obtido foi
99,1%.
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Figura 96: Espectro de absorcdo na regido UV-Vis da fotodegradacdo do corante
cristal violeta em 15 mg do aerogel de TiO2/SiO2 (600°C) 2:1 (r*>0,968) e do aerogel
de TiO2/SiO2 (1000°C) 2:1 (r>>0,999) e suas respectivas respostas em fungéo do
tempo de irradiagéo.

A cinética das reacdes de fotodegradacao seguiu a seguinte ordem: aerogel de
TiO2/Si0O2 (600°C) 1:1 > aerogel de TiO2/SiO2 (1000°C) 2:1 > aerogel de TiO2 (600°C)
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> aerogel de TiO2/SiO2 (1000°C) 1:1 > aerogel de TiO2/SiO2 (600°C) 2:1 > aerogel de
TiO2/Si0O2 método Stober (600°C) 1:1 > aerogel de TiO2/SiO2 método Stober (1000°C)
1:1 > aerogel de TiO2/SiO2 método Stober (1000°C) 2:1 > aerogel de TiO2/SiO2 método
Stober (600°C) 2:1 > aerogel de TiO2 (1000°C).

Nitidamente a adicdo de silica promoveu uma maior adsorcdo em altas
temperaturas comparadas com a amostra de aerogel de TiO2 (1000°C). No entanto, a
rota utilizando aerogel de TiO2/SiOz foi considerada com resultados mais satisfatérios
do que o método Stober. Pequenas diferencas na capacidade de adsorcdo séo
encontradas nos restantes das amostras, mais precisamente referentes ao tempo de

experimento.
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Capitulo 5 — Conclusoées
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5.1 Conclusdes finais

Neste trabalho, particulas foram sintetizadas em diferentes concentragcdes com
sucesso pelo método hidrotérmico de coprecipitacdo assistido por micro-ondas. O
controle de diametro foi realizado variando a concentragéo de EDTA. Imagens de MEV
demonstraram a formacao de particulas B-NaYbF4 hexagonais e microbastbes, apos
tratamento térmico.

Sob a excitacédo de um laser de 980 nm, o sistema contendo o ion Tm3* como
ativador, apresentou bandas de emissao estreitas na regido do UV-Vis-NIR por um
processo de up conversion. As transicdes eletrénicas e nimero fotons envolvidos no
processo foram estudados detalhadamente para a comparacédo de um diagrama de
energia da literatura cientifica. Dois niveis de energia (D2 — 3F4 e G4 — 3He)
termicamente acoplados foram escolhidos para aplicacdo em termometria dptica.

Os valores de LIR das emissfes das particulas em aproximadamente 450 e
475 nm decorrentes de dois niveis de energia (D2 — 3F4 e 1G4 — 3Hs) termicamente
acoplados foram apontados para identificar as propriedades de deteccdo de
temperatura. O aumento da temperatura resultou em uma diminuigao significativa na
razao de intensidades integradas das transicoes eletrdnicas. A sensibilidade térmica
relativa maxima (Sr max) foi determinada em ~0,64% e 1,13-2,54 K da incerteza da
temperatura. Esses resultados sugerem que as particulas sintetizadas sdo candidatas
promissoras para desenvolver um termdmetro luminescente secundario em
microescala, ndo invasivo e sem contato na faixa de temperatura ~304-344 K
compativel para sistemas biolégicos.

Na segunda parte do trabalho, foram preparados aerogéis monoliticos de TiO2
e TiO2/UCPs pela metodologia sol-gel e secagem supercritica em CO2. Estudos
sistematicos das propriedades morfolGgicas, estruturais e espectroscopicas foram
realizados para utilizacdo em tratamento de agua a partir da fotocatalise heterogénea.
Medidas de MEV e BET comprovaram a formacdo de compdsito com uma rede
tridimensional mesoporosa. A anatase foi identificada como estrutura cristalina destes
materiais por espectroscopia raman e DRX. Espectros de emissdo estreitos por up
conversion na regido do UV-Vis-NIR foram obtidos sob a excitagdo de um laser de
980 nm. Novamente, as transicfes eletrbnicas e numero fotons envolvidos no
processo foram analisados para uma analogia a um diagrama de energia da literatura

cientifica. O rendimento quantico absoluto confirmou a absor¢céo de luz no sistema
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fotoexcitados pelo TiO2, uma vez que houve diminuicdo no valor do rendimento
qguantico comparado as particulas. A eficiéncia fotocatalitica destes materiais foi de
86,1% durante 7 h de iluminacdo com um laser de 980 nm para fotodegradacéo do
corante cristal violeta (CV).

Na terceira parte do trabalho, aerogeéis derivados de silica e TiO2 foram
preparados por uma rota facil e pratica para investigacao da estabilidade térmica em
altas temperaturas (600-1000°C). Medidas de MEV comprovaram a formagédo de
compaosito com uma rede tridimensional mesoporosa e para a metodologia de Stober,
foram observadas a presenca de nanopaticulas de silica ligadas na rede. A adi¢do de
silica comprova o seu papel significativo para aumentar a area superficial especifica
e impossibilitar a transformacéo da fase cristalina anatase -> rutilo em tratamento
térmico a 1000°C. Estes materiais apresentaram um alto desempenho fotocatalitico
para fotodegradacao de CV. Resultados evidenciaram que os materiais fotocataliticos
nanoestruturados (aerogéis TiO2/UCPs e aerogéis derivados de silica e TiOze sao
uma alternativa para remediacdo ambientais, especialmente para reducdo de
poluentes organicos presentes na agua e outras possiveis aplicacdes que exigem

altas tem peraturas.

5.2 Sugestdes para trabalhos futuros

Este trabalho apresenta muitas possibilidades para aplicacdo em
microtermometria Optica e fotocatdlise heterogénea. No entanto, propostas de
trabalhos devem ser apontadas como perspectivas futuras, sendo algumas citadas
abaixo:

e As particulas com emissdo por up-conversion apresentaram excelentes
propriedades luminescentes, porém ainda é necessaria uma otimizacdo do
processo como um sensor, uma vez que houve instabilidade da temperatura
apresentadas nos dados de LIR e estudos mais detalhados para aplicagdo em
sistemas bioldgicos ou escala industrial.

e Aerogéis TiO2/UCPs exibiram um novo caminho para aplicacdo em
fotocatalise heterogénea assistida no NIR para melhor coleta de luz e
emprego do espectro solar. No entanto, estudos aprofundados devem ser
realizados nos experimentos de fotocatalise, como medidas em triplicata,

incerteza da medida e espectros sem o uso do laser de 980 nm.
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e Aerogéis derivados de silica mostraram uma grande potenciabiliade para
tecnologias com processamento térmico em altas temperaturas (800-1000°C),
entretanto andlises sistematicas devem ser realizadas como, XPS, XRF e
reflectancia difusa e um aprimoramento nas condicbes experimentais de
fotocatalise, como medidas em triplicata e incerteza da medida.

e Estudos sao sugeridos para preparacdo de aerogéis TiO2/ UCPs e aerogéis
de SiO2/TiO2/UCPspara aplicagdo em microtermometria Optica em uma maior

faixa de temperatura e fotocatalise hetorégenea.
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Apéndice A — Calculo da densidade de poténcia

O célculo da densidade de poténcia se fundamenta em 3 etapas.
Primeiramente, foi estabelecida a poténcia real de saida do laser (Pm) usando um
medidor de poténcia. Porém, foi considerado o valor de transmitancia (T) do filtro em
980 nm (T = 5,58%) utilizado na realizacdo da medida. Esta relacdo pode ser

representada pela seguinte formula:

Poténcia medida

Poténcia do laser = a7)

Transmitancia do filtro

Os resultados obtidos sdo detalhados na Tabela 13.

Tabela 13: Valores obtidos da poténcia do laser (PL).

Poténcia aplicada (mW) Poténcia medida, Pwm Poténcia do laser, PL

(mW) (mWw)
50 2,78 49,83
100 6,01 107,74
150 9,21 165,11
200 12,40 222,30
250 15,70 281,47
300 18,84 337,76

Assim, a incerteza do valor da poténcia real de saida do laser (APL) foi calculada
de acordo com a equacao da propagacao dos erros:

oy = |(22)" ap2 + (22) ar? 18)

Py, aT
Os resultados obtidos e subsequentes parametros sdo detalhados na Tabela
14 e Fig 97.

Tabela 14: Valores obtidos para a incerteza da poténcia do laser (APL).

Pwm (W) APm  Transmitéancia AT PL(W) APL (W)
(W) do filtro, T%
0,002 0,001 5,58 0,0000001 0,049 0,018
0,006 0,001 5,58 0,0000001 0,107 0,018
0,009 0,001 5,58 0,0000001 0,165 0,018
0,012 0,001 5,58 0,0000001 0,222 0,018
0,015 0,001 5,58 0,0000001 0,281 0,018
0,018 0,001 5,58 0,0000001 0,337 0,018
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Figura 97: Relacdo entre a poténcia de saida do laser e a poténcia medida pelo
medidor de poténcia.

No segundo passo, o perfil do feixe do laser de 980 nm foi medido usando uma
camera de video CCD (charge coupled device). E possivel ter informacdes mais
detalhadas da intensidade Optica, do diametro do ponto do laser e do seu alinhamento
em diferentes eixos. Essa medida é crucial para avaliar quaisquer interferentes opticos
no caminho do feixe e assim, consequentemente influenciar na qualidade dos
espectros de emissdo de conversdo ascendente de energia que serdo mostrados
posteriormente.

Geralmente, o bombeamento longitudinal do laser produz um spot circular na
ordem de centenas de micrdmetros de didmetro, cujo aumento é proporcional a
densidade de poténcia do laser usada. Isso foi observado nas Fig. 98 a 103, porém
seguiram um perfil ndo gaussiano devido a baixa qualidade deste e o elevado tempo
de utilizacdo. Em futuros experimentos serdo avaliados a substituicdo de outro laser
com perfil homogéneo para um manuseamento adequado da poténcia e area
excitada. Do mesmo modo, para a intensidade de emissdo no eixo Y, ha um

alargamento da banda.
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Figura 98: Imagem capturada pela camera CCD do ponto do laser focalizado usando

uma densidade de poténcia de 49,3 mW.
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Figura 99: Imagem capturada pela camera CCD do ponto do laser focalizado usando
uma densidade de poténcia de 107,8 mW.
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Figura 100: Imagem capturada pela camera CCD do ponto do laser focalizado usando
uma densidade de poténcia de 165,1 mW.
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Figura 101: Imagem capturada pela camera CCD do ponto do laser focalizado usando
uma densidade de poténcia de 222,3 mW.
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Figura 102: Imagem capturada pela camera CCD do ponto do laser focalizado usando
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Figura 103: Imagem capturada pela camera CCD do ponto do laser focalizado usando

uma densidade de poténcia de 337,8 mW.
Por dltimo, a densidade de poténcia do laser (DPL) de 980 nm é avaliada por
uma relacdo entre a poténcia de saida do laser (Pm) e a area coberta pelo feixe (A),

conforme estabelecido pela equacéo:

DP, =< (19)

As unidades séo definidas por W/cm?. Também é denotado como irradiancia.
Logo, o erro da densidade de poténcia do laser de 980 nm (ADP.) foi calculado

de acordo com a seguinte equacao:
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aDP

)ZAPLZ +(Z

dDPy,

)

AA?

(20)

Sendo AA, o menor valor de area que a CCD consegue medir e A, a area obtida

pelo feixe.

Os resultados obtidos sao detalhados na Tabela 15 e Fig 104.

Tabela 15: Valores obtidos da densidade de poténcia do laser (DPL) e sua incerteza

(ADPvL).
PL (W)

0,049
0,107
0,165
0,222
0,281
0,337

APL (W)

0,018
0,018
0,018
0,018
0,018
0,018

10

A(cm?)

0,017
0,020
0,024
0,024
0,026
0,026

4,16.1077
4,16.107
4,16.107
4,16.1077
4,16.107
4,16.107

DPL ADPL(W)

(W/cm?)
1,187
3,491
4,818
6,102
7,267
8,523

1,069
0,879
0,760
0,759
0,696
0,671
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Figura 104: Relacao entre a poténcia de saida do laser (PL) e a densidade de poténcia

do laser de 980 nm.
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